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AVANT PROPOS 


Le contenu actualisé de cet ouvrage s'inspire largement de l'ensemble des textes et 
exposés présentés à l'Ecole d'Automne consacrée à la corrosion localisée qui s'est 
tenue à Banyuls en Septembre 1992. C'est devenu une tradition d'associer l'édition 
d'un livre à une école thématique afin de faire le point, sous une forme pédagogique, 
des connaissances sur un thème donné relatif à la corrosion et à l'anticorrosion. C'est 
en effet en 1981 que s'est tenue la première Ecole d'Eté sur "la corrosion et la 
protection des métaux" sous l'égide du CNRS ; d'autres Ecoles ont suivi - sept au 
total -, comme l'évoque la boucle amorcée aux Houches, il y a treize ans... 
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R. Caplain, D. David 
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Corrosion et La corrosion 


protection localisée 
des métaux © 1981 1992 | Ga. Baroux 
G. Béranger Les Houches Banyuls G. Béranger 
F. Dabosi F. Dabost 


Gráce à ces Ecoles, une collection d'ouvrages a ainsi vu le jour, traduisant l'état des 
connaissances de cette science pluridisciplinaire qu'est la corrosion. Tous ces 
ouvrages ont été rédigés par un ensemble d'auteurs afin de garantir cette dimension 
pluridisciplinaire ; de plus, toutes ces Ecoles et, de ce fait, tous les livres qui leur 
sont associés, ont eu pour particularité de rassembler des chercheurs, des 
enseignants, des ingénieurs et des techniciens des milieux universitaires et 
industriels ; ces rencontres, génératrices de confrontation d'idées et de compétences 
diverses et complémentaires, ont concouru au succés de l'entreprise. Dans cet esprit, 
ces Ecoles et les Ouvrages correspondants constituent un exemple riche et original 
de "formation continue" de haut niveau permettant à chacun de compléter et 
d'actualiser ses connaissances dans une démarche unitaire, que ses préoccupations 
soient appliquées ou fondamentales. 
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Une tradition a donc été créée ; de dimension purement française à l'origine, 
ces Ecoles se sont élargies au plan international dés l' Ecole de Bombannes sur la 
corrosion sous contrainte en 1990 pour prendre une teinte très européenne en 1992 à 
Banyuls, avec la participation active de spécialistes allemand, anglais, belge et 
tchèque. Nous nous félicitons de cette richesse dans les contributions, permettant des 
éclairages différents sur un thème donné. 

Nous considérons qu'un cycle se termine ; le sujet n'est certes pas épuisé 
mais les phénomènes principaux impliqués dans la corrosion ainsi que les modes de 
prévention et remèdes en anticorrosion ont été décrits. Il convient maintenant de 
lancer un second cycle qui pourrait certes reprendre des thèmes déjà traités, mais 
aussi décrire des cas plus particuliers de corrosion. Ainsi, la biocorrosion, la 
corrosion en présence de phases condensées, pourraient servir de thèmes pour de 
prochaines Ecoles. Dans tous les cas, seuls les métaux et alliages et, de façon plus 
ponctuelle les céramiques, ont été jusqu'alors considérés ; il conviendrait donc 
d'organiser aussi une Ecole sur la dégradation des matériaux non métalliques. Afin 
d'élargir la participation et l'audience de ce nouveau cycle d'Ecoles, il faudrait les 
placer dans un cadre européen et leur conserver, sauf exception, un caractère 
francophone. 

Les textes de l'ouvrage que vous avez en main ont été largement remaniés 
par les auteurs depuis l'Ecole de Banyuls et comportent aussi des contributions 
nouvelles afin de leur conférer le caractère actualisé nécessaire à la connaissance 
scientifique et technologique en constant progrès. Le mode de reproduction choisi a 
nécessité un travail soutenu de composition, de montage et d'homogénéisation ; 
cette tâche délicate a été assurée avec enthousiasme et compétence par G. 
Mankowski ; qu'il trouve ici l'expression de notre reconnaissance chaleureuse et 
amicale. Un important et indispensable travail de saisie, de traitement de textes et de 
réalisation de dessins a été effectué par Mesdames Jeanne-Marie Alcaraz, Francine 
Allaire, Dominique Delbrouck, Maria-Dolorès Olory et Aline Périès ; que tous ces 
collaborateurs soient assurées que les éditeurs scientifiques sont très reconnaissants 
de leur aide précieuse et discrète : sans eux, ce livre n'aurait pu voir le jour. 

On peut se poser la question : pourquoi avoir terminé ce cycle par le thème 
de la corrosion localisée ? En fait, la complexité des phénomènes relève de la plupart 
des processus décrits dans les Ecoles précédentes et nécessite, pour certains de ses 
aspects, des approches plus spécifiques et approfondies qui devront être explicitées 
dans de futures Ecoles. A ce titre, cet Ouvrage constitue une charnière. De plus, il 
n'échappe à aucun la fréquence particulièrement élevée des cas de corrosion localisée, 
avec et sans contrainte, qui représente au moins les trois quarts des incidents 
identifiés. 

La structure de cet Ouvrage nous paraissant la mieux adaptée pour une 
présentation didactique prend successivement en compte : 

- les connaissances de base (propriétés du matériau, du milieu et des interfaces 
matériau-milieu) indispensables à la compréhension des phénomènes généraux de 
corrosion et leur extension aux cas de corrosion localisée (1 ére partie), 
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- l'identification et la spécificité des diverses formes de corrosion localisée et de leurs 
facteurs d'influence pour en dégager une description phénoménologique (2ème 
partie), 

- la définition de critères, donc des moyens d'étude des cas de corrosion localisée, que 
ce soit sur site ou en laboratoire et, ce faisant l'énoncé de propositions de moyens de 
prévention et de lutte (3ème partie), 

- l'illustration, par des cas concrets, du comportement d'alliages industriels 
appartenant aux principales familles de matériaux métalliques sans négliger la 
stratégie d'expertise et la démarche normative (4ème partie). 

Ce contenu et cette présentation visent à favoriser, d'une certaine façon, la 
convergence des préoccupations scientifiques et technologiques. 

Nous voudrions enfin dire au Professeur Paul Lacombe que nous sommes 
très honorés qu'il ait accepté de préfacer ce livre. Nous voyons là un nouveau 
témoignage d'intérêt à l'égard de notre mission d'organiser tout un cycle d'Ecoles 
thématiques sur la corrosion et l'anticorrosion. Nous tenons beaucoup à cette préface 
du dernier livre de ce premier cycle qui s'achève ; M. Lacombe n'a en effet jamais 
cessé dans le cadre de sa Présidence du Cefracor et de son rôle à l'Académie des 
Sciences, de nous prodiguer ses encouragements ; il a lui-même participé et 
contribué à plusieurs Ecoles et "défendu ainsi la cause de la corrosion" pour laquelle 
il a beaucoup oeuvré. Qu'il sache que si, sous son autorité morale, nous avons de 
façon modeste réussi à contribuer à l'épanouissement d'une Ecole de Corrosion 
Française, nous y verrions une belle récompense à tous nos efforts depuis bientôt 
une quinzaine d'années. 


Ce livre répond à un besoin. Sa réalisation matérielle en a été largement 
facilitée par le soutien qu'ont bien voulu nous apporter le CNRS à travers sa 
structure de formation permanente et le PIRMAT, les Sociétés Ugine et Péchiney 
sans oublier le rôle des Sociétés savantes comme le CEFRACOR et la Société 
Française de Métallurgie et de Matériaux. 


Les Editeurs : B. BAROUX, G. BERANGER et F. DABOSI 


Préface 


Quelles sont les raisons qui justifient cette septième Ecole de formation continue en 
Corrosion, tenue à BANYULS en automne 1992 et consacrée uniquement à la 
corrosion localisée ? Ce type de corrosion avait pourtant été évoqué au cours des 
Ecoles précédentes. 

La première raison est la nécessité de clarifier ce que l'on entend par corrosion 
localisée. L'un des premiers chapitres est une introduction qui précise la définition, 
la terminologie, les caractères généraux des différents types de corrosion localisée 
montrant ainsi que divers types de corrosion peuvent exister simultanément ou non. 
Ainsi, pour ne citer qu'un exemple, un acier inoxydable peut être sensible à la 
corrosion par piqûres et en même temps à la corrosion aux joints de grains en 
raison d'impuretés non métalliques provenant de l'élaboration telles que P, S, Si, B, 
qui forment soit des inclusions au sein des grains, soit des ségrégations 
intergranulaires de ces mêmes impuretés à l'état atomique ou de composés tels que 
phosphures, sulfures, siliciures, etc ... 

Les deux chapitres suivants traitent des aspects structuraux, c'est-à-dire de la 
structure des joints de grains ou des sous-joints en termes de dislocations et des 
interactions entre défauts structuraux (dislocations, lacunes, etc...) et atomes de 
soluté ou d'impureté. Beaucoup de progrés ont été réalisés dans ces derniéres années 
en thermodynamique des surfaces et des interfaces ; il est important de les connaitre 
pour aborder valablement la structure des films de passivation sur divers matériaux 
dont la destruction locale peut étre responsable de divers types de corrosion localisée. 

La seconde raison est de sensibiliser les utilisateurs des divers matériaux vis-à- 
vis des risques courus par le déclenchement des différents types de corrosion dans 
l'industrie. La fréquence de manifestation des divers types de corrosion varie suivant 
l'industrie concernée. Une étude statistique américaine ancienne (Du Pont de 
Nemours) mettait en première ligne la corrosion généralisée (28 % des cas) suivie de 
la corrosion sous contrainte (24 %) et de la corrosion par piqûres (14 %). En 
revanche le chapitre présenté par les experts d'un grand groupe chimique français, 
aprés une enquéte sur 362 expertises mettait en deuxiéme ligne la corrosion par 
piqûres (22 %) aprés la corrosion uniforme (26 %) et avant la corrosion sous 
contrainte. En revanche, le chapitre consacré aux centrales nucléaires indique que la 
corrosion localisée par piqüres et aux joints de grains est la plus fréquente aprés les 
cas de corrosion sous contrainte. 

Ainsi, la corrosion localisée reste une des principales préoccupations des 
responsables de l'entretien et de la fiabilité à long terme de matériaux les plus divers 
soumis à la fois à des milieux trés variés et à des sollicitations thermiques et 
mécaniques. Aussi un chapitre trés important est consacré aux essais de corrosion 
dans une "boucle" qui permet de simuler le comportement d'un matériau donné au 
contact d'un milieu supposé capable d'entrainer des dommages par érosion-corrosion, 
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cavitation-corrosion par circulation en circuit fermé d'un liquide chargé ou non de 
particules solides. L'interprétation des résultats est particulièrement difficile en 
raison du nombre élevé de paramètres à prendre en compte. 

C'est une des caractéristiques de cette Ecole de BANYULS de rassembler les 
chercheurs fondamentalistes et les ingénieurs en prise directe avec les problèmes 
journaliers de corrosion dans l'exploitation industrielle de procédés nouveaux. Ceci 
est surtout vrai pour l'industrie chimique qui est confrontée au problème posé par des 
milieux soit minéraux, soit organiques à température plus ou moins élevée. Ainsi, 
se posent des problèmes économiques, évoqués dans le tout premier chapitre si l'on 
est obligé de faire appel à des matériaux plus coûteux comme les alliages Hastelloy 
ou les métaux "exotiques" (Ti, Zr). 

La troisième raison est la nécessité d'informer les chercheurs comme les 
ingénieurs des progrès réalisés dans ces dernières années, d'une part dans la 
compréhension des mécanismes de corrosion localisée, d'autre part dans le 
développement de nouvelles méthodes d'essai plus valables pour caractériser la tenue 
de matériaux les plus divers vis-à-vis des divers types de corrosion localisée. Il n'y a 
pas de normalisation valable des essais de corrosion si les normes ne sont pas basées 
sur les résultats de la recherche fondamentale. Ne pouvant en quelques lignes 
analyser tous les chapitres concernant les mécanismes et les essais de corrosion, 
nous nous limiterons aux essais de corrosion par piqüres et aux joints de grains. 
L'appréciation de la corrosion par piqûres est restée trop longtemps empirique et 
qualitative, réduite au comptage des piqûres formées en fonction du temps au contact 
d'un milieu connu, responsable de la corrosion par piqüres. Ce comptage était limité 
à une surface trés faible. En outre, la présence d'anions agressifs, faisant l'objet d'un 
des derniers chapitres n'est pas une condition suffisante pour déclencher la pigqüration. 
Pour tous les matériaux existe une concentration minimale en ions agressifs pour 
que les piqüres naissent et se développent. Mais les résultats acquis pour les aciers 
inoxydables, les chlorures sont les plus agressifs pour lesquels ne peuvent étre 
généralisés à d'autres aciers moins chargés en éléments d'addition. Pour ceux-ci, la 
piqüration ne se manifeste pas généralement en présence de chlorures, mais se 
développe plus facilement dans les eaux pures à forte teneur en oxygéne dissous. Les 
gaz dissous dans le milieu corrosif constituent souvent un paramétre négligé. 

De plus, les mesures de potentiel de germination des piqüres Egp par la 
méthode potentiocinétique présentent une grande dispersion aussi bien pour les aciers 
inoxydables que pour le zirconium en milieu chloruré ou pour les alliages 
Al-Li, Mg-Cu (type 8000) en milieu sulfates ou chlorures, la dispersion pouvant 
atteindre 1 volt. 

Un excellent chapitre passe en revue toutes les méthodes d'essai de formation 
des piqüres. En particulier les auteurs citent les travaux de SHIBATA et 
TAKEYAMA qui émirent en 1976 ... l'hypothèse que cette dispersion des mesures 
de Egp serait due à la nature intrinséquement aléatoire de la germination des piqires. 
Aussi ces mesures devraient étre analysées d'un point de vue statistique. Dans cet 
esprit sont citées et largement interprétées en termes de probabilité les études menées 
en France, basées sur une nouvelle méthode d'essai où les piqûres sont observées 
simultanément sur plusieurs électrodes. 
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De même sont citées les études de WILLIAMS et alias conduites en Angleterre 
en 1985. Ces auteurs, se basant sur l'analyse des fluctuations de courant en fonction 
du temps proposèrent un modèle "stochastique" global faisant intervenir la fréquence 
de germination des piqüres stables et instables. Les observations antérieures de 
nombreux auteurs n'avaient pas suffisamment pris conscience que certaines piqûres 
peuvaient disparaître par formation d'un film passif. D'où l'idée de WILLIAMS 
d'introduire la notion de "fréquence de mort" de ces piqüres et un "áge critique" 
définissant la transition entre l'instabilité et la stabilité des piqûres variables suivant 
la nature du milieu corrosif en particulier en présence de gaz oxydant. 

Le second exemple des progrés réalisés dans les méthodes d'appréciation de la 
sensibilité à la corrosion localisée en particulier intergranulaire est la méthode ELR 
proposée par CIHAL qui fait l'objet d'un chapitre concernant la normalisation. 
Certes les essais classiques de MONYPENNY et STRAUSS, de STREICHER et de 
HUEY constituent toujours une méthode plus ou moins qualitative d'appréciation de 
la sensibilité à la corrosion intergranulaire des aciers inoxydables. Une fois de plus, 
il est bon d'insister sur le róle joué par le caractére plus ou moins oxydant du milieu 
corrosif. Ainsi, l'on peut rappeler que l'emploi d'un acier inoxydable classique pour 
réaliser la dissolution des combustibles nucléaires par l'acide nitrique 15N fut une 
grande déception en raison de la production d'ions Cr hexavalents. Mais tous ces 
essais présentent un caractére qualitatif et ne sont représentatifs que pour des teneurs 
en carbone responsable de la déchromisation par précipitation de Cr23Cg au moins 
égales à 0,044 95. En raison des progrès dans l'élaboration des aciers 
inoxydables, cette teneur en carbone a été fortement diminuée de sorte que les essais 
classiques deviennent inopérants. Aussi, CIHAL développe une nouvelle méthode 
potentiocinétique dite ELR. Elle consiste à tracer la courbe potentiocinétique dans le 
sens des potentiels cathodiques en partant du domaine transpassif jusqu'à celui du pic 
d'activité. Celui-ci est d'amplitude d'autant plus élevée que l'acier est plus sensible à 
la corrosion intergranulaire. Cette méthode permet de caractériser la sensibilité à la 
corrosion intergranulaire pour des teneurs en carbone bien plus faibles (0,02 %). Il 
est particuliérement instructif que cette méthode soit développée dans le chapitre 
concernant la normalisation des essais de corrosion. Il est nécessaire d'insister une 
fois de plus sur le fait que toutes les normes ISO proposées à l'échelle européenne 
ne sont valables que si elles sont basées sur des études fondamentales. 

Beaucoup d'autres chapitres de cette Ecole de BANYULS mériteraient d'étre 
analysés, tant est riche en informations fondamentales ou appliquées ce livre 
consacré à la corrosion localisée. Plus utile pour le lecteur est d'insister sur les 
points forts et sur les objectifs visés par les organisateurs de cette Ecole. Objectif 
tout d'abord pédagogique en raison des intéréts divers des auditeurs. Il est remarquable 
que l'accent ait été mis sur la comparaison de plusieurs matériaux utilisés dans 
diverses industries. La comparaison entre matériaux passifs ou passivables, avec le 
comportement du cuivre qui n'est pas recouvert normalement d'un film protecteur, 
est plein d'enseignement en montrant l'importance jouée par les facteurs chimiques 
plus que structuraux. La nature chimique des produits de corrosion formés sur le 
cuivre et ses alliages conditionne essentiellement leur comportement à la corrosion 
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localisée alors que, pour d'autres matériaux, ce sont les paramétres métallurgiques 
et structuraux qui jouent le róle essentiel. 

Enfin, le succés rencontré par cette Ecole a deux raisons. La premiére est la 
participation plus large d'ingénieurs qui a permis de sensibiliser davantage les 
"fondamentalistes" vis-à-vis des problémes plus complexes rencontrés dans diverses 
industries. La deuxiéme raison est la participation de plusieurs spécialistes de pays 
étrangers comme la Grande-Bretagne, la Belgique, l'Allemagne, la République 
Tchéque, qui ne se sont pas contentés d'étre présents mais qui ont exprimé leurs 
idées dans plusieurs chapitres de ce traité, ajoutant leurs expériences et leurs points 
de vue à certains processus. Ce fut donc une Ecole Européenne qui laisse prévoir une 
plus large coopération pour de futures Ecoles comme celle en préparation sur la 
biocorrosion. Cette confrontation entre experts de divers pays est plus que jamais 
nécessaire pour revoir ou rédiger les normes ISO. 


Professeur Paul LACOMBE 
Membre de l'Académie des Sciences 
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PREMIERE PARTIE 


ELEMENTS DE BASE 
DE LA CORROSION LOCALISEE 


Corrosion localisée 


G. Pinard Legry et A. Pourbaix 


La diversité des manifestations des phénomènes de 
corrosion localisée nécessite avant d'en expliciter les 
étapes le rappel de quelques principes élémentaires sur les 
réactions électrochimiques en jeu, leur localisation, 
l'identification des principaux facteurs impliqués 
(matériau, milieu et leur(s) interface(s)) d'où découleront 
ultérieurement de meilleures stratégies de prévention et de 
protection. 

Ce chapitre introductif est ainsi scindé en deux parties : 

- la première, relative aux définitions, à la terminologie 
et aux formes d'attaque (partie À) 

- la seconde, traitant des caractères généraux de la 
corrosion localisée, des réactions en jeu et des principes 
de protection (partie B). 


Corrosion localisée : A : Définition, terminologie, 
formes d'attaque 


G. Pinard Legry 


I. Préambule. 


Cet exposé constitue une introduction à l'ensemble des présentations qui seront 
faites durant ce cycle de conférences sur la corrosion localisée. De ce fait, la 
description des phénomènes restera ici très sommaire ; on se limitera à des rappels de 
base sur la corrosion, notamment en milieu aqueux, en mettant évidemment l'accent 
sur les phénomènes de corrosion localisée. 


II. Quelques définitions. 


Comme toute discipline scientifique, la corrosion nécessite l'utilisation d'un langage 
commun. Or cela n'est pas toujours aussi évident quand on sait par exemple que la 
définition ISO du terme "corrosion" a moins de dix ans et que les discussions pour 
obtenir un consensus ont duré trois ans. 

Maintenant le terme corrosion est donc ainsi défini [1] : 

Corrosion : interaction physico-chimique entre un métal et son milieu 

environnant entraînant des modifications dans les propriétés du métal et souvent 

une dégradation fonctionnelle du métal lui-même, de son environnement ou du 
système technique constitué par les deux facteurs. 

NOTE - Cette interaction est généralement de nature électrochimique. 

On voit donc que le litige était de savoir si la corrosion était le processus lui- 
même, ou le résultat ou l'ensemble. C'est la première notion qui a été retenue : la 
corrosion est le processus lui-même, son résultat étant une attaque, un dégât dû à la 
corrosion. 

La norme 8044 regroupe l'ensemble des définitions concernant les mécanismes de 
corrosion, notamment en fonction des milieux considérés : corrosion gazeuse, 
corrosion atmosphérique. 

Quant à la corrosion localisée, elle est définie, par opposition à la corrosion 
uniforme, dans les termes suivants : 
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Corrosion intervenant sur des sites discrets de la surface d'un métal exposé à un 
environnement corrosif. 

NOTE - La corrosion localisée peut, par exemple, apparaitre sous forme de 
piqûres, fissures, sillons, etc. 

I] est bien évident qu'en pratique on peut rencontrer tous les cas intermédiaires et 
l'on pourra passer sans solution de continuité d'un faciès d'attaque parfaitement 
régulier (vitesse de corrosion identique en tout point du métal) à un faciès d'attaques 
très locales (piqûres profondes, fissures). 

On a souvent dit que la corrosion localisée était une "maladie de l'état passif". Il 
est vrai que certaines formes de corrosion telles que la corrosion par piqûres sont 
étroitement associées à des processus d'attaque sur des zones localement 
endommagées, ou moins protectrices, du film passif. Néanmoins cette conception 
est trop restrictive et la corrosion localisée ne doit pas être circonscrite aux formes 
d'attaque des seuls matériaux passivables. 

D'une façon plus générale, on peut dire qu'une corrosion localisée intervient 
chaque fois qu'il existe, dans le système de corrosion considéré, une hétérogénéité 
soit du métal, soit du milieu, soit des conditions physico-chimiques existant à 
l'interface. La première approche de la corrosion étant généralement visuelle, on 
distingue traditionnellement les corrosions localisées, soit par la forme de l'attaque 
qui en résulte (corrosion par piqûres), soit par la localisation (par ex. corrosion 
intergranulaire). 

Dans d'autres cas cependant, la désignation est associée à un mécanisme 
(corrosion par effet de crevasse, corrosion sous contrainte, corrosion-érosion). 

En fait, il n'y a pas de relation biunivoque entre la morphologie d'une attaque et 
la cause de la corrosion. Tout au plus, cela permet de privilégier certaines 
hypothèses. Ainsi, l'expression corrosion sous dépôt ne fait qu'exprimer le fait que 
la zone d'attaque est recouverte de dépóts, généralement de produits de corrosion. 
Cette description peut néanmoins inclure des situations trés diverses, dépendant par 
exemple de la sélectivité ionique du dépót (qui dépend du pH). Selon les cas, cette 
Situation peut étre ou non dangereuse, conduisant à la formation, au sein de cette 
cellule occluse, d'un milieu de plus en plus agressif ou, au contraire, à une tendance 
à la passivation [2]. 


III. Formes de corrosion localisée («1» à <9>). 


Comme cela a été mentionné précédemment, la corrosion intervient de façon 
localisée lorsqu'il existe une hétérogénéité dans le systéme considéré. Certains 
classements font référence à la dimension de ces hétérogénéités. Il parait plus simple 
de considérer successivement les trois causes possibles d'hétérogénéité : 

e le matériau 

e le milieu 

e les conditions physico-chimiques à l'interface 
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et de passer ainsi en revue les formes de corrosion qui feront ultérieurement l'objet de 
présentations plus approfondies. Il est bien évident qu'en pratique on rencontre 
souvent une combinaison de ces formes de corrosion (simultanément ou 
successivement). 


Figure 1. - Représentation schématique de quelques types d'attaque localisée : 

1 : corrosion intergranulaire - 2 : corrosion par piqûres - 3 : corrosion par effet de 
crevasse (avec ou sans déformation) - 4 : corrosion par pile de concentration - 
5 : corrosion - érosion - 6 : corrosion sélective - 7 : corrosion par couplage galvanique 


III.1 Hétérogénéité du matériau. 


On peut remarquer qu'en milieu aqueux il existe toujours un manque d'homogénéité 
spatiale à l'interface métal-électrolyte du fait des fluctuations moléculaires au sein de 
la double couche. Selon les conditions, cette hétérogénéité originelle peut s'amplifier 
et conduire à des vitesses d'attaque différentes selon les zones considérées. 
Néanmoins, dans de nombreux cas, ce processus conduira à une augmentation de la 
rugosité plutôt qu'à une corrosion localisée au sens habituel du terme [3]. 
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HI II Corrosion intergranulaire. 


Comme son nom l'indique, cette corrosion se manifeste par une attaque préférentielle 
des joints de grains du métal. Elle est généralement liée à une modification locale de 
la composition (ségrégation d'impuretés, teneur différente en éléments d'alliage, 
précipités...). Comme la corrosion sous contrainte (à laquelle elle est parfois 
associée), cette forme d'attaque peut conduire à la ruine d'une installation avec une 
perte de métal relativement faible. De plus, sa mise en évidence par contrôle non 
destructif est parfois difficile. 

Les cas les plus classiques concernent les aciers inoxydables et plus généralement 
tous les alliages fer-chrome-nickel. En effet, sous l'effet d'un traitement thermique à 
température moyenne (600 - 700°C), on provoque dans ces alliages une 
précipitation de carbures de chrome (Cr24Cg, Cr7C3) qui entraîne, au voisinage 
immédiat de ces précipités, une diminution importante de la teneur en chrome 
rendant ainsi l'alliage localement très corrodable. Les aciers présentant cette structure 
sont dits "sensibilisés". 

De nombreux tests de réception (Strauss, Streicher, Huey) ont pour but d'évaluer 
la susceptibilité des alliages Fe-Cr-Ni à cette forme d'attaque. 

En pratique, ce phénomène est surtout associé aux opérations de soudage qui 
peuvent sensibiliser le métal à quelques millimètres de part et d'autre du cordon de 
soudure. 

On peut s'affranchir de ce type de corrosion intergranulaire en utilisant des aciers à 
bas carbone (moins de 0,03 % - dénomination L dans l'appellation AISI : 304 L, 
316 L). 

L'emploi d'aciers "stabilisés", dans lesquels l'addition de niobium ou de titane 
permet d'éviter la formation de carbures de chrome, est parfois préconisé ; dans ce 
cas cependant, on peut observer le phénomène de corrosion dit "en lame de couteau" 
dans les zones contigués au cordon (cas d'un traitement thermique postérieur au 
soudage, passes croisées...). 

Il faut noter que dans les milieux très oxydants (acide nitrique + CrVI), la 
plupart des aciers inoxydables commerciaux, même non sensibilisés, subissent une 
attaque de type intergranulaire, sans doute liée cette fois à une ségrégation 
d'impuretés telles que le phosphore et le silicium. On utilise alors des aciers à forte 
teneur en silicium (4%). 

La corrosion intergranulaire s'observe également dans certains alliages 
d'aluminium : elle est associée à la formation de composés intermétalliques 
(Al3Mg2(B), CuAly, MgZnp...) dans les joints de grains. La localisation de la 
corrosion peut s'expliquer alors par un effet de couplage galvanique ou 
d'appauvrissement en cuivre. 

L'écrouissage peut contribuer à modifier la cinétique de précipitation ou de 
ségrégation dans les joints de grains. Dans le cas d'une modification importante de la 
texture, avec des joints de grains parallèles à la surface, on peut aboutir à des 
phénomènes de corrosion lamellaire ou exfoliation (cas des Al-Mg survieillis), en 
raison notamment de l'accroissement de volume des produits de corrosion. 
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III.1.2 Corrosion galvanique. 


Le cas le plus fréquemment rencontré est constitué par l'ensemble de deux matériaux 
dont les caractéristiques électrochimiques (potentiel de corrosion, courbes intensité- 
potentiel) sont différentes dans le milieu considéré. Le classement des métaux est 
souvent donné pour l'eau de mer. 

Dans le cas général, le couplage galvanique conduit à accroitre la vitesse de 
corrosiori de l'un des matériaux (l'anode, qui a le potentiel le moins élevé) et 
diminuer celle de l'autre (cathode, potentiel plus noble). De ce fait, la corrosion est 
localisée sur l'un des matériaux. De nombreux paramétres interviennent, notamment 
le rapport des surfaces et la conductivité du milieu. Cette situation est mise à profit 
en protection cathodique où l'on utilise des anodes sacrificielles (zinc, magnésium, 
aluminium) pour protéger des structures métalliques (acier en milieu marin par 
exemple). 

Ce couplage galvanique peut exister également entre les diverses phases d'un 
même alliage : phases métalliques, composés intermétalliques, carbures, sulfures, 
cordon de soudure, etc. 

Des hétérogénéités locales de structure peuvent également conduire à des attaques 
localisées : zones écrouies, zones plus ou moins oxydées (sur l'acier ordinaire, les 
zones recouvertes d'oxyde - rouille, magnétite - sont généralement plus nobles que 
l'acier décapé. En cas de remplacement d'un tronçon de tube on peut ainsi, 
paradoxalement, observer une vitesse de corrosion plus rapide sur la partie neuve de 
l'installation). 


111.1.3 Corrosion sélective. 


Pour certains alliages, l'attaque intervient sélectivement sur l'un des constituants 
(qu'il s'agisse d'une solution solide ou d'un mélange de phases). Les exemples les 
plus connus sont l'attaque des laitons par dézincification (attaque sélective du zinc) 
qui se traduit par l'existence de zones poreuses de cuivre. Cette attaque peut être très 
localisée (taches) et se propager alors dans l'épaisseur de l'alliage plutót que 
latéralement. L'addition d'arsenic, d'antimoine ou de phosphore dans le laiton permet 
d'éviter le phénomène. 

Les fontes grises peuvent être le siège d'une dissolution sélective du fer qui 
conduit à laisser en place une structure poreuse de graphite d'où le nom "corrosion 
graphitique ou graphitisation" donné à cette forme d'attaque qui est favorisée par les 
sulfates et à laquelle on remédie par addition de nickel dans la fonte. 

Dans tous les cas, ces attaques sélectives conduisent à modifier profondément les 
caractéristiques mécaniques des matériaux. 


III.1.4 Corrosion par piqûres. 


La corrosion par piqûres est caractérisée par une attaque très localisée évoquant une 
piqûre (trou, pit en anglais). 
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Cette forme d'attaque est fréquemment associée à la rupture du film passif, 
souvent dans des milieux contenant des halogénures ou à des passivations 
incomplètes en milieu corrosif (inhibiteur en quantité insuffisante). 

On caractérise généralement le couple matériau-milieu par le potentiel de piqûre 
qui est d'autant plus élevé que le matériau est plus résistant dans le milieu considéré. 
On définit le potentiel de protection en dessous duquel il n'y a ni amorçage ni 
propagation de piqûre et le potentiel de piqûre (ou potentiel critique de piqüre) au-delà 
duquel il y a amorçage et propagation. (Ces valeurs de potentiel dépendent 
étroitement des conditions dans lesquelles elles ont été déterminées). 

La corrosion par piqûres comprend deux périodes, l'une d'amorçage, l'autre de 
propagation. 

La première correspond au temps nécessaire pour aboutir à un défaut mesurable 
par destruction locale de la passivité. Nombreux sont les mécanismes qui ont été 
proposés pour expliquer ce dernier processus, notamment pour rendre compte de 
l'effet souvent spécifique des halogénures (des chlorures en particulier). Sur les aciers 
inoxydables, l'amorçage des piqûres a généralement lieu sur des inclusions de type 
MnS. 

Le mécanisme de la phase de propagation est tout à fait analogue à celui de la 
corrosion par effet de crevasse que l'on verra plus loin. 

La corrosion par piqüres peut affecter la plupart des matériaux passivables (c'est-à- 
dire recouverts d'un film protecteur de produits de corrosion [1]) : aciers, aciers 
inoxydables, alliages de nickel, de titane, d'aluminium, de cuivre, etc... 

La lutte contre la corrosion par piqûres fait appel à toutes les techniques 
classiques d'anticorrosion : amélioration du matériau, diminution de l'agressivité du 
milieu (halogénures, température, acidité, agents oxydants), inhibiteurs, protection 
cathodique. 


IHI.2 Hétérogénéité du milieu. 


Le potentiel de corrosion résultant d'une égalité entre courant anodique et courant 
cathodique, toute variation locale dans la composition du milieu conduira à un effet 
de couplage galvanique. Assez souvent, la variation du milieu entrainera une 
variation de l'intensité de la réaction cathodique. C'est notamment le cas des attaques 
par piles de concentration : d'aprés la loi de Nernst, le potentiel d'un métal est 
d'autant plus élevé que la concentration de ses ions dans le milieu est plus grande. 
Dans ce cas, le métal s'attaquera donc préférentiellement dans les zones op la 
concentration en ions est plus faible (cas d'attaque à l'entrée des crevasses d'alliages 
cuivreux). 

Néanmoins dans certains cas, la réaction anodique peut se trouver affectée, par 
exemple par une variation locale de pH. C'est le cas notamment du phénomène bien 
connu d'aération différentielle découvert par U.R. Evans en 1923, lorsqu'une pièce de 
fer est plongée dans un milieu neutre non tamponné (par exemple NaCl) ; on 
Observe un accroissement de la vitesse de corrosion dans les zones non aérées (ou 
mal aérées) et, au contraire, une diminution de l'attaque dans les zones aérées. Le pH 
de la zone aérée (cathodique) devient plus élevé (réduction de l'oxygène) et contribue 
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à passiver le métal. La corrosion dans les recoins commence souvent par cette étape 
(corrosion par effet de crevasse, corrosion filiforme...). 

On peut noter qu'en milieu acide, l'aération contribue au contraire à accroître la 
vitesse de corrosion des zones aérées (en l'absence de passivation). 

La corrosion par aération différentielle (ou plus généralement par gradient de 
concentration) est notamment responsable des attaques à la ligne d'eau (en fait 
quelques millimétres sous la ligne d'eau), ou sous les gouttes isolées (condensation 
sous calorifuge par exemple). On peut également la rencontrer sur les structures 
enterrées dans des sols dont les perméabilités à l'oxygéne sont différentes (par ex. 
argile et sable). 


` 


III.3 Hétérogénéités à l'interface. 
II 3 / Corrosion par effet de crevasse. 


Cette forme de corrosion extrémement répandue présente de trés grandes similitudes 
avec la corrosion par piqüres qui est parfois considérée comme en étant une variante 
(l'inclusion pouvant constituer une microcrevasse). Elle est en effet souvent 
favorisée par la présence d'halogénures (surtout chlorures). 

Son développement est fondamentalement lié à l'existence d'une zone de recoin 
(ou crevasse) due à un recouvrement partiel de pièces métalliques, à un dépôt, à un 
filetage, à un joint, etc... La premiére étape consiste généralement en un 
appauvrissement de l'oxydant (souvent l'oxygène) dans la zone confinée qui conduit à 
une pile de type Evans. Les produits de corrosion s'accumulent dans la crevasse en 
donnant par hydrolyse des oxydes et hydroxydes non protecteurs et des ions H30*. 
De ce fait, on observe une évolution lente de la chimie locale. Le milieu a tendance 
à devenir plus acide et à s'enrichir en anions (tels les chlorures) du fait de la 
migration permettant de neutraliser les charges H3O*. 

Les échanges avec la solution extérieure étant limités à la seule diffusion, cette 
période d'incubation permet la constitution d'une solution dans laquelle le métal 
présent dans la crevasse perd ses propriétés de résistance à la corrosion (généralement 
par destruction du film de passivation). On observe alors une corrosion rapide dans 
ce milieu confiné, 

Ce phénoméne de corrosion dans les zones confinées peut étre influencé par de 
nombreux facteurs liés à la géométrie de la crevasse, à l'environnement, aux 
caractéristiques du métal. Tous ces points seront repris dans la présentation 
correspondante. 

La corrosion par effet de crevasse représente à elle seule presque une synthèse de 
toutes les formes de corrosion localisée. On peut en effet y trouver associées la 
corrosion galvanique, la corrosion intergranulaire et la corrosion par piqüres. 

Dans certains cas, les produits de corrosion, dont le volume est généralement 
supérieur à celui du métal d'origine, peuvent conduire à une déformation locale des 
matériaux (cas de la striction des tubes d'échangeur - générateurs de vapeur - dans les 
passages circulaires des plaques support) En présence d'un flux thermique, 
l'existence d'une température localement élevée peut conduire à des processus 
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d'ébullition qui contribuent également à l'élaboration, dans la crevasse, d'un milieu 
agressif. Dans ce cas, on peut observer des attaques locales qui ne font pas intervenir 
le processus habituel d'hydrolyse-acidification - migration mais qui sont dues au 
milieu lui-méme. C'est le cas de certaines attaques observées dans des générateurs de 
vapeur au niveau des intersections tube-plaque support. On peut y observer des 
facteurs de concentration de l'ordre de 102 (par exemple : 1 ppm d'ion OH" dans le 
milieu, plusieurs dizaines de grammes par litre d'ion OH" dans la crevasse). 

Comme cela a déjà été mentionné, l'attaque peut se localiser à l'ouverture de la 
crevasse (cas des cuivreux). Il s'agit alors d'un processus d'attaque lié à l'existence 
d'une pile de concentration en ions cuivre. 

La lutte contre la corrosion par effet de crevasse passe par des précautions lors de 
la conception et de la construction (les structures soudées sont sur ce point 
nettement supérieures aux structures boulonnées ou rivetées). On ne peut cependant 
éviter toute crevasse : existence de dépôts (boues, débris), structures immergées, 
salissures marines, etc... 

La corrosion par effet de crevasse a fait l'objet de nombreuses tentatives de 
modélisation [4]. Les difficultés consistent à connaître avec précision l'ensemble des 
paramètres liés à l'environnement (caractéristiques des ions présents, cinétiques) et à 
la géométrie du système. Ce dernier point constitue souvent la pierre d'achoppement 
pour l'obtention de résultats reproductibles. 


III.3.2 Corrosion filiforme. 


La corrosion filiforme est avant tout associée à la présence, à la surface du métal, 
d'un revêtement protecteur (vernis, peinture...) semi perméable à l'oxygène et à l'eau. 
L'attaque se manifeste par l'apparition de filaments, en relief (soulévement du 
vernis), de 0,1 à 1 mm de largeur et de plusieurs centimètres de longueur. Ce 
phénoméne peut affecter divers matériaux (fer, aluminium, magnésium) lorsqu'ils 
sont placés dans des atmosphéres humides (60 à 95% d'humidité) entre 20°C et 
35°C. Ici encore il s'agit d'un phénomène d'aération différentielle entre la "téte" 
anodique (acidité importante, teneur en oxygène faible) et la "queue" plus riche en 
oxygène, où l'on observe une précipitation des produits de corrosion du fait d'un pH 
alcalin. La vitesse de progression en surface de ce processus est de l'ordre de 0,1 à 
0,5 mm j'!. 

La prévention de ce phénoméne, qui se rencontre en particulier dans les industries 
aéronautiques et de l'emballage métallique, consiste à intervenir sur la cause 
(diminution de l'humidité) ou à utiliser des gammes de revétements plus résistantes 
et étanches (primaires au zinc, systèmes multicouches). 


111.3.3 Corrosion-érosion. 


Connue depuis longtemps sur le cuivre en présence d'eau de mer, la corrosion- 
érosion peut affecter un grand nombre de matériaux (aluminium, acier au carbone). 
Cette attaque provoque un amincissement local important qui revêt souvent l'aspect 
d'une piqûre allongée, parfois en fer à cheval. Il faut préciser que ce processus peut 
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intervenir en l'absence de toute particule solide abrasive dans le milieu. H est 
généralement admis que l'amorçage se produit au voisinage d'un défaut de surface 
(aspérité, rayure). La turbulence locale ainsi créée contribue à éroder le film 
protecteur (pile de concentration, usure mécanique, augmentation de la vitesse de 
dissolution par déplacement de l'équilibre, teneur des ions en solution plus faible). 
Le phénomène a alors tendance à s'autoaccélérer. 

Les remèdes consistent soit à modifier la chimie du milieu, notamment le pH et 
la teneur en oxygène, soit à changer de nuance, certains éléments d'alliage ayant un 
effet particulièrement bénéfique (par ex. addition de chrome au fer, de nickel au 
cuivre). 


111.3.4 Cavitation - corrosion. 


La cavitation est un processus mécanique de dégradation ; en présence de turbulences, 
on peut localement créer une chute de pression au sein du liquide qui conduit à la 
formation de bulles de vapeur. L'implosion de ces bulles provoque des chocs 
mécaniques répétés sous des pressions très élevées (>1000 MPa) qui entraînent une 
fatigue locale du métal et sa dégradation. On conçoit, lorsque le métal est recouvert 
d'un film passif, que ce dernier soit rapidement détruit et que par suite de 
dépassivations-repassivations successives, on aboutisse à une attaque localisée. 


11.3.5 Corrosion-frottement. 


Ici encore le dommage est essentiellement d'origine mécanique, le processus de 
corrosion n'intervenant que dans une deuxième étape. 

Cette forme de corrosion intervient lorsque deux surfaces métalliques en contact 
sont sujettes à un déplacement rapide périodique (vibration). 

En général, le phénomène se rencontre en phase gazeuse (gaz, atmosphère) ; il 
est en particulier fréquent lors des transports de pièces métalliques. 

Dans un premier temps, il y a formation de débris (les aspérités sont arrachées) de 
petites tailles (10 à 50 nm) qui s'oxydent rapidement. La présence de ces produits de 
corrosion contribue à dégrader mécaniquement l'interface dont l'aspect est alors 
modifié : rugosité importante avec des piqûres plus ou moins ouvertes et présence 
de produits de corrosion, bruns-rouges pour le fer, noirs pour l'aluminium et la 
plupart des autres métaux. Les remédes consistent naturellement à éviter le 
mouvement relatif des piéces ou à interposer des isolants ou des lubrifiants. 


II 76 Corrosion par courants vagabonds. 


Il s'agit ici d'un processus de corrosion découlant directement de l'accroissement de la 
vitesse de corrosion lorsque le courant anodique augmente. 

Cette forme de corrosion est localisée sur les zones de sortie de courant du métal 
vers lenvironnement. On la rencontre dans les cas oü, par suite d'un 
dysfonctionnement, un courant électrique est susceptible d'emprunter pour une partie 
de son parcours un conducteur ionique : défaut d'isolement de postes de soudage en 
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zone portuaire, mises à la terre défectueuses, rails de retour défectueux en traction 
électrique, etc. 


IV. Monitorage de la corrosion localisée [5]. 


Le suivi en ligne de la corrosion fait appel à des méthodes qui prennent en compte 
des caractéristiques provenant soit du métal, soit des produits de corrosion, soit de 
l'interface métal-milieu. 

Certaines de ces méthodes peuvent être mises en oeuvre pour diagnostiquer et/ou 
mesurer les cinétiques de corrosion localisée. Dans tous les cas, il y a lieu de 
distinguer le cas où la mesure est effectuée sur l'installation elle-même de celui où le 
monitorage est effectué sur des échantillons représentatifs. Cette dernière situation 
est en effet particulièrement difficile à obtenir, surtout en corrosion localisée pour 
laquelle les effets de taille (rapports de surface}, la chimie locale ou les contraintes 
sont rarement simulés sur des coupons ou des sondes placés dans l'installation. 


IV.1 A partir du métal. 


Il s'agit des méthodes classiques de contrôle non destructif : ultrasons, courants de 
Foucault. Les techniques de mesure de la résistance (évolution de la résistance 
électrique d'un fil ou d'un feuillard) ne sont pas adaptées, ici du moins, pour une 
appréciation quantitative de la vitesse de corrosion. Une méthode faisant appel à la 
variation du champ électrique a été cependant proposée pour surveiller des attaques 
locales dans des zones sensibles (soudures). 


IV.2 A partir des produits de corrosion. 


La mesure des espèces métalliques passées en solution ne fournit pas d'information 
sur le caractère localisé de l'attaque. Dans le cas de corrosion dans les crevasses avec 
formation de produits de corrosion conduisant à une augmentation de volume, on 
peut suivre, par des mesures dimensionnelles, la progression de l'attaque. 


IV.3 A partir de caractéristiques électrochimiques. 


Les mesures habituelles de la résistance de polarisation ne peuvent guère fournir 
d'informations quantitatives sur la vitesse de corrosion localisée. Elles peuvent 
seulement indiquer une augmentation globale de la vitesse de corrosion. Les mesures 
chronopotentiométriques sont également souvent utilisées pour connaître l'état d'un 
matériau (par ex. passivité) dans un milieu donné. Le potentiel de corrosion indique 
alors si le métal est dans une situation dangereuse pour le risque de corrosion (sous 
réserve d'un étalonnage préalable). Sur ce point, de nombreuses recherches sont 
actuellement en cours sur le bruit électrochimique ; la technique consiste en une 
analyse statistique des variations de basse fréquence (< 0,5 - 1 mHz) et de faible 
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amplitude (104 - 10 mV) du potenticl de corrosion que l'on peut observer sur des 
éprouvettes qui sont le siège d'attaques localisées. Les caractéristiques (pente et 
amplitude) des spectres obtenus (densité spectrale de puissance en fonction de la 
fréquence) devraient pouvoir conduire à identifier les processus de corrosion localisée 
intervenant sur une installation. 


V. Conclusions. 


Les quelques pages qui précédent ne constituent qu'une introduction aux exposés qui 
suivent et qui reprennent dans le détail la description et les mécanismes des diverses 
manifestations de la corrosion localisée (hors corrosion sous contrainte). 

On peut mesurer assez aisément la multiplicité des paramétres qui régissent les 
processus de corrosion et seule la pluridisciplinarité du corrosionniste lui permettra 
de déterminer les causes d'une attaque et d'en trouver ainsi plus aisément les remèdes. 
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Corrosion localisée - B : Caractères généraux, 
réactions en jeu, principes de protection 


A. Pourbaix 


I. Caractéres généraux de la corrosion localisée. 


La corrosion par piqûres, la corrosion caverneuse et la corrosion sous contrainte 
présentent des caractères communs: 

- chacun de ces types de corrosion est un défaut de l'état passif. Ils se produisent 
dans des systémes métal-environnement passifs, et uniquement dans des conditions 
où ces systèmes sont passifs. Nous reviendrons plus loin sur des exemples typiques 
ou un peu extrèmes de systèmes passifs. 

- chacun de ces types de corrosion présente des géométries locales particulières qui 
créent un obstacle aux échanges entre la solution présente dans les cavités et celle 
située en dehors des cavités. 

Le mot "cavité" décrit une piqûre, une caverne, ou une fissure. On parle aussi de 
"cavités occluses" pour insister sur le caractère partiellement fermé des cavités de 
corrosion localisée. 

Les échanges sont limités par la géométrie de ces cavités, qui sont partiellement 
obturées par des dépôts inertes ou par des produits de corrosion, ou qui sont fines et 
profondes. 

- la limitation des échanges affecte la diffusion, la migration et la convection. La 
diffusion est le phénomène qui tend à uniformiser la composition du milieu en tout 
point ` la migration est le déplacement des ions sous l'effet d'un champ électrique et 
de courants électriques ; la convection est le déplacement par une action physique 
(agitation, différences de pression ou de température). 

- les substances dont les échanges sont limités et qui jouent un róle important sur la 
corrosion sont les oxydants (l'oxygène dissous le plus souvent ou d'autres oxydants 
comme les nitrites ou les thiosulfates), les ions contenus dans la solution 
(chlorures, sulfates, bicarbonates etc.) et les produits des réactions qui se 
développent dans les cavités (produits de corrosion) ou en dehors des cavités. 

La corrosion localisée se produit dans des systèmes imparfaitement passifs. Un 
exemple typique est celui des aciers inoxydables en milieu chloruré, oü le film 
d'oxyde de chrome est localement détruit par les chlorures. Un autre exemple est 
celui du cuivre en présence de certaines eaux de distribution, où le film passif est 
constitué d'oxydes, de carbonates ou de sulfates de cuivre d'aspect parfois assez 
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hétérogène. Un exemple un peu extrême est celui d'un acier au carbone en eau de 
mer sur lequel se forment au cours du temps des films passifs - moins mauvais à 
certains endroits qu'à d'autres - et sur lequel certaines formes de corrosion localisée 
peuvent se développer. 

Des exemples pratiques de géométries locales qui créent des cavités favorables au 
développement de corrosions localisées sont: des interstices entre plaques rivetées, 
boulonnées, sous des rondelles, entre tubes et plaques tubulaires, sous des dépôts de 
boue, de sable, sous des joints poreux, sous les bords de joints élastomères ou aux 
bords de pièces enrobées dans des résines métallographiques, des fissures de fatigue, 
des retassures de laminage ou les bords d'inclusions. 

Les réactions qui se produisent dans les cavités occluses et en dehors de ces 
cavités sont d'emblée différentes en raison des différences d'accès de l'oxygène 
dissous par exemple. On va voir qu'elles se différencient de plus en plus au fur et à 
mesure que la corrosion localisée se développe. 


II. Déroulement des phénomènes de corrosion localisée. 


Le cas de la corrosion caverneuse est particulièrement imagé pour une première 
présentation des phénomènes ; les cas de corrosion par piqûres et de corrosion sous 
contrainte seront présentés ensuite. 

Prenons le cas du fer dans une solution normalement passivante (par exemple 
10-3 M NaOH + 1073 M NaCl, pH 11). La passivation est assurée par un film 
d'oxyde, mais ce film se forme moins facilement dans les cavernes, où l'accès d'oxy- 
gène dissous est freiné. Une légère corrosion s'installe dans les cavernes, avec 
formation d'une concentration locale en fer dissous limitée, selon des réactions telles 
que : 


Fe —> Fett + 2e 
ou, dans un milieu qui est fortement alcalin au départ : 
Fe + H20 — HFeOy + 3H* 
La poursuite de ces réactions de corrosion conduit à une saturation de la solution 
des cavernes en fer dissous, et le fer dissous précipite alors en oxydes ou en 
hydroxydes, selon par exemple : 


2Fe** + 3H20 2 Fe203 + 6H* + 2e 


ou 3Fe*t* + 4H20  Fe304 + 8H* + 2c 
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Les conditions exactes de ces précipitations dépendent du pH, du potentiel 
d'électrode, des types d'oxydes, de la température et de la forme des cavités. La chose 
importante est que ces réactions de précipitation produisent une acidification. 

Ces réactions d'oxydation sont contrebalancées par des réactions de réduction, le 
plus souvent la réduction de l'oxygène dissous. Cette réduction se fait de préférence 
aux endroits où l'oxygène accède facilement, c'est-à- dire en dehors des cavités; elle 
produit une alcalinisation selon: 


1/2 O2 + 2H* + 2e — H20 


Il s'ensuit que la seule géométrie d'une caverne crée des sites préférentiels pour 
les réactions d'oxydation et pour les réactions de réduction. Les sites d'oxydation 
s'acidifient et les sites de réduction s'alcalinisent. Ceci est un des caractères très 
importants de la corrosion localisée. 

Comme les cavités deviennent de plus en plus acides lorsque la corrosion 
localisée se développe, la concentration en métal dissous y augmente de plus en 
plus. Pour maintenir la neutralité électrique dans les cavités, les ions négatifs 
présents dans la solution diffusent vers ces cavités qui, non seulement s'acidifient, 
mais s'enrichissent aussi en anions présents dans la solution. Dans le cas pratique 
très fréquent des solutions chlorurées, les cavités s'acidifient et s'enrichissent en 
chlorure et en cations métalliques. Ceci est un deuxième caractère important de la 
corrosion localisée. 

La figure 1 [1] présente l'évolution du pH et du potentiel d'électrode dans une 
cavité de corrosion localisée du fer dans la solution considérée plus haut (1073 M 
NaOH410 M NaCl). A partir des conditions initiales en A qui indiquent un état 
passif, le potentiel dans la cavité où l'accès en oxygène est difficile diminue, et 
l'hydrolyse des ions ferreux abaisse le pH. Le potentiel passe par une valeur 
minimale en B, oü l'état de passivation est tout à fait rompu, et la corrosion se 
poursuit avec une forte augmentation des concentrations en Fe** et en Cl-. Les 
conditions dans la cavité évoluent théoriquement jusqu'en C, op la solution dans la 
cavité devient saturée en FeCl. 

La corrosion localisée ne s'amorce que sur des surfaces passives, mais elle réalise 
rapidement des conditions locales très particulières qui, elles, correspondent à un état 
actif tout à fait net. Ceci est un aspect général de la corrosion localisée, valable pour 
tous les métaux et alliages: les conditions de pH, de potentiel et de composition qui 
existent dans les cavernes, piqûres et fissures correspondent systématiquement à un 
état actif du métal ou de l'alliage. 

Les mesures du potentiel et du pH dans les cavités de corrosion localisée 
nécessitent une certaine ingéniosité expérimentale [2]; les pH et les potentiels 
peuvent être très différents dans les cavités et en dehors des cavités. 

L'amorçage de la corrosion caverneuse est aisé à comprendre et son 
développement est facile à étudier avec des montages simples. On présente ci- 
dessous les mécanismes volontairement simplifiés d'initiation de corrosion par 
piqüres et de la corrosion sous contrainte. 
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Figure 1. Evolution du pH et du potentiel dans une caverne artificielle du fer 


Janik-Czachor a présenté une intéressante revue des mécanismes d'amorgage de 
piqûres sur le fer [3] : des anions tels que CT s'accumulent en "iles" à l'interface 
film/solution de métaux passifs, sans pénétrer au travers du film, à des endroits oü 
le film ou le métal de base présente des défauts ("griffes", inclusions, joints de 
grains, autres défauts macroscopiques). Cette couverture du film par Cl- est 
clairement liée à la valeur du potentiel d'électrode. On peut penser que cette 
accumulation locale de CT s'accompagne d'une concentration locale en ions Ht ; 
cette acidification dissout progressivement le film et initie une piqüre de corrosion. 

Dans le cas de structures soumises à des déformations mécaniques, des dislo- 
cations ou des lignes de glissement aboutissent à la surface du métal et rompent 
localement le film passif. La surface nue ainsi exposée devient plus anodique que les 
surfaces voisines et elle se dissout en créant une sorte de piqüre acide, riche en 


CARACTÈRES GÉNÉRAUX, RÉACTIONS EN JEU... 21 


chlorures. Au fond de cette piqûre, les contraintes mécaniques de tension sont 
concentrées et le processus d'émergence de dislocation et de rupture du film passif se 
répète. La figure 2 est une illustration de ces processus et des nombreux facteurs 
susceptibles d'intervenir, comme l'a proposé Staehle [4]. 
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Figure 2. Types de processus susceptibles d'intervenir en corrosion sous contrainte 
(d'après [4]). 


III. Corrosion localisée de différents métaux et alliages. 


Le phénoméne de corrosion localisée provoque une dissolution du métal, avec 
formation des ions de ce métal qui sont stables en l'absence relative d'oxygène (les 
ions ferreux dans le cas du fer, par exemple). Simultanément, les cavités 
s'enrichissent en anions. Dans le cas des solutions de chlorures, la concentration en 
métal dissous et en chlorure dans les cavités évolue vers la saturation du chlorure 
métallique en question sans cependant l'atteindre. Dans le cas du fer à 25?C, cette 
concentration maximale correspond à la saturation en FeCl2, 4H20, soit 4,5M (252 
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g/l de Fe**, et 319 g/l de CT. Le pH minimum dans les cavités est le pH de ces 
solutions saturées (pH 3,8 dans le cas de FeCl2). Le métal dans la cavité est actif, et 
il est polarisé anodiquement par couplage avec le métal en dehors des cavités. Le 
métal en dehors et au voisinage des cavités est polarisé cathodiquement ; il est 
partiellement protégé par son couplage avec les cavités voisines. 

Le tableau I donne les caractéristiques théoriques limites de cavités de corrosion 
localisée du fer en présence de chlorure et en présence de sulfate, mesurées dans une 
solution saturée du sel correspondant, en présence du métal. Le tableau II donne des 
caractéristiques de cavités de corrosion localisées d'autres métaux et alliages 
mesurées en laboratoire dans des configurations expérimentales oü il existe des 
échanges entre anodes et cathodes locales. 

La figure 3 représente schématiquement les pH et potentiels dans les cavités de 
corrosion localisée de différents métaux, dans des diagrammes E-pH qui montrent les 
domaines de corrosion, d'immunité et de passivation. On voit que les cavités 
occluses se trouvent, dans chaque cas, dans un domaine de corrosion. La figure 3 
indique également des valeurs du potentiel de protection contre la propagation de la 
corrosion localisée dont il sera question en section V ci-dessous. 


Tableau I : Caractéristiques théoriques des cavités occluses de corrosion de différents 
systémes métal/solution [5] 


Métal | Anion Concentration Eo 
eO de ce = (M) (mVENH) 
25 - 268 
SS i - 205 


4,1 - 340 


Tableau II : Caractéristiques de cavités de corrosion localisée dans des simulations de 
laboratoire 


eau de ville 246 mg/l Cr 
(20 mg/l CI) 270 mg/l Cu 


eau de mer 


(19 gf CI) 18,9 gf CI 


eau saumátre 
(5,6 g/l Cr) 4,9 gf Cl 


NaCl 3,5 € 
électrode griffée 
eau de ville 


Q0 mgA Cr) 1090 mg/l Zort 


diverses 


solutions de CT" jusqu'à 12M CT 
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IV. Quelques remarques à propos de la corrosion 
localisée. 


La corrosion localisée implique la formation de sites préférentiels d'oxydation et de 
réduction. Si cette diversité n'existe pas, et en particulier s'il n'y a pas d'oxydant, il 
n'y a pas de possibilité de corrosion localisée. La seule possibilité de corrosion 
localisée en absence totale d'oxygéne ou d'oxydant autre que l'eau est le cas oü la 
surtension de réduction de l'eau en hydrogène serait plus forte en certains endroits 
qu'en d'autres. 

Les réactions d'acidification ne peuvent s'exercer que si des anions autres que OH* 
sont présents. Dans le cas contraire oü l'eau est trés pure, l'électroneutralité de la 
solution des cavités ne peut être assurée que par une diffusion de OH" ; une 
acidification est donc impossible. 

La corrosion localisée ne peut donc s'exercer qu'en présence d'un oxydant et en 
présence d'anions autres que OH", tels que CF, $042", NO4', HCO3.. 

Lorsque la corrosion localisée s'exerce, des ions CF, SOA etc..., diffusent 
depuis la solution extérieure vers la cavité pour équilibrer les charges positives des 
ions métalliques. La cavité agit comme une véritable pompe à anions et il n'existe 
pas à priori de concentration limite en Cl”, SO4~, etc... en dessous de laquelle la 
corrosion localisée est impossible. Toutefois, comme les phénomènes de 
convection et de diffusion s'exercent également, il existe une concentration limite en 
chlorure, très faible, en dessous de laquelle on n'observe pratiquement pas de 
progression de la corrosion localisée. Dans le cas de crevasses dans des circuits 
secondaires de réacteurs nucléaires à eau pressurisée, cette concentration limite est 
voisine de 5 ug/l. 

Les mécanismes présentés ci-dessus doivent être partiellement revus lorsque le 
métal qui se corrode forme des ions complexes chargés négativement. C'est le cas, 
par exemple, du cuivre dans des solutions de chlorure de concentration supérieure à 
10-1,9 iong/l [7], qui forme un anion complexe Cu. Dans ce cas, l'hydrolyse de 
ces ions complexes produit bien une acidification, mais l'électroneutralité des 
cavités est assurée non plus par des anions mais par des cations tels que H*, Na*. 


V. Méthodes de protection contre la corrosion localisée. 


Les mécanismes de fonctionnement de la corrosion localisée exposés ci- dessus 

suggèrent une série de méthodes de protection [11] : 

- empécher la formation de sites locaux préférentiels d'oxydation et de 
réduction, 

- retarder l'acidification locale, 

- empécher l'acidification locale, 

- repassiver le métal dans la cavité, 
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- former une couche protectrice dans les cavités acides, 
- diminuer ou annuler l'affinité de corrosion dans la cavité. 
Ces méthodes de protection sont développées ci-dessous. 


Acíer inoxydable Acier inoxydable Acier inoxydable 
13 Z Cz 18 Z Cz 10 Z Ni 18.7 Cr 10 Z Ni 2,5 Z Mo 


corrosion passivation C] immunité 


e conditions dans les cavités -s=s=- potentiel de protection 


Figure 3 : Représentation schématique des conditions dans les cavités de corrosion 
localisée et des potentiels de protection pour quelques métaux et alliages 
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VI Empécher la formation de sites préférentiels d'oxydation et de 
réduction. 


Tout recoin dû au dessin des pièces, à des dépôts, à des assemblages particuliers est 
sujet à l'amorçage de la corrosion caverneuse. Des surfaces moins exposées à un 
brassage intense et uniforme de la solution sont susceptibles d'être des amorces de 
corrosion localisée. Dans le cas des aciers inoxydables, une circulation importante et 
permanente est une condition très importante pour éviter le développement de 
processus de corrosion localisée. Une grande propreté métallurgique notamment du 
point de vue des inclusions non métalliques, est également capitale [12]. 


V.2 Retarder l'acidification. 


Alcaliniser la solution est peu efficace; le processus d'acidification est capable de 
neutraliser puis d'acidifier des solutions de NaOH 107 IM par exemple, en quelques 
heures. Une grande réserve d'alcalinité dans un tampon concentré est plus efficace 
pour retarder la corrosion localisée qu'une solution d'une base forte. L'effet de retard 
est déterminé par le rapport entre la réserve d'alcalinité et la quantité de métal 
corrodé. Ce mode de protection est utilisé avec succès et à peu de frais pour lutter 
contre la corrosion sous dépóts dans des circuits de chauffage en acier qui sont 
occasionnellement aérés. 


V.3 Empécher l'acidification locale. 


L'acidification locale est inhibée si les ions métalliques précipitent dans les cavités 
sous une forme autre qu'un oxyde ou un hydroxyde. Les précipités les moins 
solubles dans les conditions qui existent dans les cavités sont les plus efficaces. Le 
ferromolybdate de fer exerce ce róle [13], et les molybdates doivent en principe étre 
de bons inhibiteurs contre la corrosion localisée. La réaction proposée est : 


Na2MoO4 + Fett — FeMoO4 + 2Na* 
V.4 Repassiver le métal dans la cavité acide. 


En principe, une repassivation anodique du fer est possible si la cavité est 
totalement fermée et si la solution dans la cavité est saturée en FeCl? [14]. En 
réalité, les cavités ne sont pas totalement fermées et une repassivation correcte 
parait difficile. On connait cependant quelques cas de corrosion localisée d'acier 
inoxydable AISI 316 en milieu chloruré où des additions de nitrate ont permis de 
stopper la corrosion caverneuse. Dans d'autres cas, des additions de nitrate ont 
conduit à de cuisants échecs (corrosion sous dépôts de circuits de chauffage central 
en acier), et une grande prudence et une surveillance stricte sont recommandées pour 
la mise en oeuvre de ce mode de protection. 
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V.5 Former une couche protectrice dans les cavités acides. 


Les éléments qui forment des composés insolubles dans des conditions acides et 
réductrices sont a priori susceptibles d'apporter une certaine protection. Dans le cas 
du fer et des aciers, on peut penser au molybdéne, au tungsténe, au silicium, et 
peut-étre au cuivre, à l'antimoine et à l'arsenic. Une étude expérimentale [10] a 
montré que MoO apporte une remarquable protection en milieu acide chloruré 
concentré, dans des conditions peu ou pas oxydantes. Cet effet du molybdéne 
s'ajoute à celui décrit plus haut. Le tungstène et le silicium ont la propriété très 
intéressante de former des oxydes en milieu acide. Dans l'ensemble, ces oxydes sont 
protecteurs et il semble bien que les oxydes inférieurs de tungstène soient 
particulièrement protecteurs [15]. Le rôle du tungstène contre la corrosion localisée 
des aciers inoxydables a été souligné principalement lorsqu'il intervient comme 
élément d'alliage [16], et peut-être moins lorsqu'il est présent comme tungstate 
dissous WO4~ [17]. 

Le cuivre ne se corrode pas dans les conditions de la corrosion localisée du fer et 
son rôle comme élément d'alliage peut être intéressant, comme dans le cas de 
certains aciers inoxydables. 


V.6 Diminuer l'affinité de la corrosion localisée. 


L'affinité de corrosion dans les cavités peut être diminuée, et éventuellement 
annulée, par une polarisation cathodique légère et donc pour un coût énergétique 
faible. Le but de cette protection n'est pas de réaliser un état d'immunité de 
l'ensemble de la structure, comme le fait la protection cathodique classique, mais 
bien de stopper la corrosion dans les cavités, dans les conditions d'acidité et de 
concentration qui y règnent. On réalise cela en abaissant le potentiel de l'ensemble 
de la structure en dessous d'un potentiel que l'on appelle "potentiel de protection 
contre la propagation de la corrosion localisée”. Ce potentiel mesuré à l'extérieur des 
cavités est tel que les cavités sont polarisées cathodiquement, ce qui diminue leur 
acidité et leur activité. 

Le potentiel de protection contre la corrosion localisée, défini comme étant le 
potentiel en dessous duquel la corrosion localisée existante ne progresse plus 
[18,19], est bien réel, même si sa valeur précise dépend de l'état d'avancement de la 
corrosion localisée, c'est-à-dire du pH, et de la composition de la solution dans la 
cavité. Ce potentiel de protection contre la corrosion localisée est indépendant du pH 
et de la concentration en chlorure de la solution extérieure. On a indiqué 
schématiquement à la figure 3 le potentiel de protection pour différents métaux et 
alliages, ainsi que les conditions typiques de pH et de potentiel dans les cavités de 
corrosion localisée [20]. 

H existe actuellement un nombre important d'exemples de réalisations indus- 
trielles de ce mode de protection contre la corrosion localisée. Elles sont 
remarquables par leur rapport efficacité/coût très intéressant [11]. 
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Thermodynamique et structure des surfaces et des 
interfaces 


G. Béranger, F. Dabosi et P. Marcus 


Les surfaces et les interfaces de tous types constituent dans 
les matériaux cristallisés des discontinuités structurales 
vis-à-vis de la cohésion cristalline idéale. Leur énergie 
intrinséque supérieure à celle du réseau idéal se traduit par 
un excés de réactivité des zones de transition concernées. 
La corrosion étant une propriété de surface, il s'ensuit que 
ces discontinuités, génératrices en outre de phénoménes 
fréquents de ségrégation d'espéces et de précipitation de 
phases secondaires (hétérogénéité chimique), ont un róle 
majeur sur le comportement des matériaux métalliques 
cristallisés en milieu réactif. 


Notre propos est d'examiner successivement, sur les 
plans thermodynamique, structural et chimique, les 
surfaces et interfaces : 

- d'abord libres, incluant le développement de couches 
adsorbées et de films passifs au contact du milieu corrosif 
aqueux ; 

- puis entre phases solides, concernant alors plus 
précisément les aspects associés aux inclusions, 
ségrégations et précipitations. 


A - Surfaces métalliques libres et films passifs 


P. Marcus 


Dans ce chapitre nous examinerons successivement les aspects suivants : 
. Tension superficielle (ou énergie de surface) 
. Adsorption sur une surface métallique dans un gaz et dans l'eau 
. Nature et propriétés des films passifs 


I - Tension superficielle. 


L'approche thermodynamique des surfaces <1> conduit à introduire un terme 
spécifique, la tension superficielle ou l'énergie de surface, qui est défini par le travail 
réversible nécessaire à la création d'une unité de surface. 

Dans un modèle de liaisons chimiques entre proches voisins (modèle "quasi 
chimique" ou de "liaisons coupées") il est possible d'exprimer l'énergie de surface, 
en fonction du nombre de liaisons coupées par atome, Zy(coordination verticale), de 


l'énergie d'une liaison E et de l'aire par atome A. L'expression est la suivante : 
Z,E 
Dans E 

2 A 


Le nombre de liaisons coupées par atome dépend de la structure 
cristallographique de la surface. Ainsi, par exemple, pour un métal de structure 
cubique à faces centrées, le nombre de liaisons coupées par atome de surface est 
donné dans le tableau I pour les trois orientations cristallographiques de bas indices 
(111), (100) et (110). 


L'énergie de liaison peut être évaluée à partir de l'enthalpie de sublimation du 
métal, AHsup, selon la relation suivante : 


= -2 AH sub 
NZ 


dans laquelle Z est le nombre de coordination et N est le nombre d'Avogadro. 


E 
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Tableau I : Nombre de liaisons coupées par atome de surface, Zy, pour les surfaces denses 
d'un métal de structure cubique à faces centrées 


Orientation cristallographique Nombre de liaisons coupées par 
atome 


Les enthalpies de sublimation de différents métaux sont indiquées dans le tableau 
H. 


Tableau II : Chaleur de sublimation de différents métaux Gel mole 1 à 298 K. 


Chaleur de 
sublimation 


Ainsi, à titre d'exemple, l'énergie de surface d'un plan d'orientation 
cristallographique (100) d'un métal de structure cubique à faces entrées ayant un 
paramètre de réseau a, est donnée par la relation : 


1 A(-2AHçub)/ (ag /2)) _ 8AH up 


100) = — 
y(100) 5 NZ NZa? 


Coordination des atomes de surface : 

Nous avons vu ci-dessus que la coordination des atomes de surface est plus faible 
que celle des atomes de volume. Ceci est à l'origine de la grande réactivité des 
surfaces métalliques. La coordination des atomes de surface dépend, comme nous 
l'avons vu précédemment, de l'orientation cristallographique, mais elle varie aussi 
localement en présence de défauts superficiels. Ainsi, par exemple, dans le cas d'une 
terrasse d'orientation (100) dans le syst&me cubique à faces centrées, la coordination 
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(nombre de proches voisins) des atomes varie selon leur position, de 6 pour un 
atome en position de cran, à 10 pour un atome situé dans une terrasse et lié à 2 
atomes du bord de la marche supérieure. Les positions intermédiaires sont indiquées 
sur la figure 1. L'énergie de formation d'une lacune est minimale dans un site en 
position de cran, présentant le plus faible nombre de coordination. Ces sites 
pourront donc constituer des sites de dissolution privilégiés. Ces considérations sont 
très importantes pour la compréhension des phénomènes de dissolution anodique et 
de corrosion localisée. 


, — LILI + * 
i See M 
AT 


Figure 1. Coordination des atomes de surface : cas d'une marche monoatomique et d'une 
terrasse (100) pour un métal ayant une structure cubique à faces centrées 


II. Adsorption. 


La faible coordination des atomes de surface conduit à une forte réactivité de ceux-ci 
en présence d'un gaz ou d'un liquide. L'adsorption constitue la première étape de cette 
interaction <2,3,4>. 


II.1 Isothermes d'adsorption. 


Nous traiterons en premier lieu l'adsorption localisée sans interaction entre premiers 
voisins (isotherme de Langmuir). 
Les hypothéses de cette approximation sont les suivantes : 
- sur la surface, tous les sites d'adsorption sont équivalents 
- il n'y a pas d'interaction entre atomes adsorbés (l'enthalpie d'adsorption AH, est 
indépendante du taux de recouvrement de la surface par l'espèce adsorbée, 8) 
- à saturation, tous les sites sont occupés (Osat = 1). 
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A l'équilibre, le potentiel chimique des atomes du gaz est égal au potentiel 
chimique des atomes adsorbés sur la surface. La vitesse d'adsorption, va, est égale à 
la vitesse de désorption, va : 


E, E; 
Va = k,p(1-0)exp- 7r Va = Ka — Bexp- vm 
0 k (E; -E;) "NC: 
VQ = VQ 2 — DEA —*—_— + E, -E, = AH 
a d 1-0 k,P P kT a d a 


L'isotherme obtenue est schématisée sur la figure 2. 


pression (u.a.) 


Figure 2. Isotherme d'adsorption de Langmuir 


Nous nous intéresserons maintenant au cas de l'adsorption localisée avec 
interactions entre proches voisins (isotherme de Fowler-Guggenheim). 

Cette isotherme tient compte des interactions entre premiers voisins( modèle 
"quasi-chimique"). L'énergie d'interaction o peut être positive (interaction répulsive) 
ou négative (interaction attractive). L'enthalpie d'adsorption est une fonction du taux 
de recouvrement de la surface : 


AH, = AH, + Zo0 


expression dans laquelle Z est le nombre de premiers voisins. L'équation de 
l'isotherme est la suivante : 


Le = Kpex zau; ex 
i-o Thr- ur ER 
La figure 3 montre l'effet de l'énergie d'interaction entre atomes adsorbés sur 
l'isotherme d'adsorption. L'isotherme de Fowler-Guggenheim peut aussi être 
représentée par la fonction 0-f(log(p(0)/p(1/2))) avec p(0) : pression correspondant 
à 6 et p(1/2) : pression correspondant à 8 = 0,5. 
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interaction 
attractive 


interaction 
répulsive 


Figure 3. Effet de l'énergie d'interaction entre atomes adsorbés sur l'isotherme 
d'adsorption (isotherme de Fowler-Guggenheim) 


La figure 4 représente les isothermes obtenues pour différentes valeurs de 
ZW/kT. Nous observons que lorsque l'interaction attractive devient forte, la phase 
uniforme devient instable. Deux phases coexistent alors, une phase dense et une 
phase diluée. La température critique pour la transition de phase dans la couche 
d'adsorption est Tc = - Zw/4k. 


-6 -4 -2 0 2 4 6 
log [p(9)/p(1/2)] 


Figure 4. Isotherme d'adsorption de Fowler-Guggenheim 


II.2 Influence de l'adsorption sur l'énergie superficielle. 


Soit T, la quantité de i par unité de surface et pi le potentiel chimique de i. SS est 
l'entropie par unité de surface. L'énergie superficielle peut étre exprimée de facon 
différentielle : 


dy - -S'dT - ET du; 


A température constante, nous obtenons la relation de Gibbs pour l'adsorption : 
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dy - -ZT du, 


L'adsorption conduit à une diminution de l'énergie de surface. La relation ci- 
dessus peut étre réécrite de la facon suivante : 


of 2, 
T; =(- Schi p 

En remplaçant dans cette relation pj, le potentiel chimique de i dans le gaz, par 
son expression en fonction de pj (pression partielle) : uj = uj? + RT Inpj(yj° est le 
potentiel chimique du gaz à latm.), nous obtenons l'équation de l'isotherme 
d'adsorption : 


1 
rm sur / QInp;)z 


II.3 Thermodynamique de l'adsorption sur une surface métallique 
dans l'eau. 


L'approche thermodynamique des phénoménes d'adsorption sur une surface 
métallique dans l'eau a fait l'objet de travaux récents [1,2]. La possibilité de prévoir 
les conditions de stabilité des espèces adsorbées sur les métaux en solution aqueuse 
est trés importante pour la compréhension des phénoménes de corrosion localisée 
car, dans ces phénoménes, la présence d'impuretés ou d'anions (soufre ou chlorure 
par exemple) susceptibles d'étre adsorbés sur la surface joue un róle déterminant 
[3,4]. 

L'adsorption d'atomes ou de molécules à partir d'une solution aqueuse se fait par 
remplacement de molécules d'eau adsorbées. Nous considèrerons un élément 
électronégatif A présent en solution aqueuse sous la forme d'une espèce dissoute à 
l'état réduit HxA" ou à l'état oxydé AOy™-. Si cet élément est susceptible d'être 
adsorbé sur la surface d'un métal, M, sous sa forme atomique, Aads(M), la réaction 
d'électro-oxydation conduisant à l'adsorption à partir de la forme réduite est la 
suivante : 

HAN (aq) + H)O as (M) <> A as (M) + H)O(1)+ xH* + ze~ (avec z = x+n) 

Dans le cas d'une adsorption de Langmuir (c'est-à-dire en l'absence d'interactions 
entre éléments adsorbés), le potentiel chimique de A dans le plan superficiel peut 
étre exprimé de la facon suivante : 


HAads(M) = H°Aads(M) +RT In 6/0,5 


expression dans laquelle 8 est le taux de recouvrement de la surface métallique par 
l'élément A adsorbé (O «0«1), et L°Aads(M) est le potentiel chimique standard de 
Aads(M) correspondant à la demi-saturation (0 = 0,5). Conformément à la loi de 
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Nernst, le potentiel d'équilibre de l'électrode Agds(M)/HxA™ peut être exprimé de la 
façon suivante (sur l'échelle standard de l'hydrogène) : 


E=E°-x'(RT/zF)In1 0pH-(RT/zF)In(H, A"-)+(RT/zF)In(0 /1-0) 

Le potentiel standard Eo est : 
Eo=(1/7F) [HOAads(M)+x10H+ +zp%~ LU (10H20 a4s(M)-U0H20 (0)] 
avec HH Tue" = 1/209 Ho(gy 


De façon similaire, la réaction d'électro-réduction de la forme oxydée AOy™ (aq) 
conduisant à l'adsorption de A sur la surface métallique M est la suivante : 


AOy™(aq) + H2Oads(M) + 2yH*- + ze^ > Aads(M) + (y+1) H2O()(avec z=2y-m) 
Le potentiel d'équilibre de l'électrode AOy™"/Aads(M) est le suivant : 

E=E0-2y(RT/zF)in10pH + (RT/ZF)In(AO yf 7-RT/zF)In (0 /1-0) 

et le potentiel standard E° prend l'expression suivante : 

E=(1/zF)[HOAOy™-+2ypOH*+zp1%e"-119 Aads(M)-yHOH20(1)}+ [H°H20ads(M)- 

p?H20()] 


Prenons les exemples de l'oxygéne, du soufre et de l'eau adsorbés sur un métal. 
Les expressions des potentiels chimiques sont les suivantes : 


HOads(M) =H°Oads(M) + RT In 6ç/0,5 


HSads(M) =H°Sads(M) + RT In 65/0,5 
UH)Oads(M) =1°H2Oads(M) + RT In ((1-05-09)/0,5) 


La réaction d'adsorption de l'oxygène à partir de l'eau est la suivante : 
H20ads(M)  Oads(M) + 2H* 2e- 
Le potentiel d'équilibre de cette demi-réaction est le suivant : 
E-E? + (RT/2F) In10 log (69/(1- 80- Dei) - (RT/F) In 10 pH 
avec E?-(1/2F)[u?Oaqs (M)) + 20? H*+2p°e" - p?H203ds(M)] 
II.4 Potentiels chimiques standards des espéces adsorbées. 


Les potentiels chimiques standards sont calculés pour la formation de l'espéce à 
partir de ses éléments dans leurs états standards à 25 ?C. 
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114.1 Eau adsorbée. 


L'eau est très faiblement adsorbée sur la plupart des métaux de transition, par 
comparaison à des éléments fortement chimisorbés comme le soufre ou l'oxygène. 
En l'absence de données suffisamment précises, nous assimilons le potentiel 
chimique standard de l'eau adsorbée sur un métal M à celui de l'eau liquide, soit 
H°H20ads(M) # H°H20(1) 


11.4.2 Oxygène adsorbé. 


En solution aqueuse, l'oxygène peut être adsorbé sur un métal sous la forme 
atomique ou sous la forme de groupes hydroxyles (OHads). Des données 
thermodynamiques sont disponibles pour la chimisorption de l'oxygène en phase 
gazeuse. En ce qui concerne la chimisorption des groupes OH sur des métaux tels 
que le fer, le nickel et le chrome, il n'existe pas actuellement de données 
expérimentales faisant apparaître une stabilité plus grande pour OHads que pour 
Oads (alors que des analyses de surface indiquent la présence de OHads sur différents 
métaux dans le domaine actif à 25°C). Aussi, seul Oags est considéré ici. 

Pour l'application au nickel [2], métal que nous prendrons ici comme exemple, 
nous ne disposons que de valeurs de l'enthalpie standard, AH?aqs, de la réaction 
d'adsorption : 


O2(g) + XM) = 2 Oads(M) 


La procédure utilisée pour les calculs est la suivante : 

1 - nous supposons que AH?ads est indépendant de la température, 
ce qui permet de calculer l'enthalpie standard de formation de Oads à la température 
T, par l'équation : 

oT = [e] oT 
Ho ads(M) = (AH Ae +H, )/2 

2 - en l'absence de données sur l'entropie standard d'adsorption de 
l'oxygène sur un métal, l'entropie de l'oxygène adsorbé est estimée par l'entropie de 
l'oxygène dans l'oxyde massif le plus stable, MxOy, calculée par l'approximation 
suivante : 

oT (SOT. oT 
Soads(M) ~ Mxoy TSM /Y 

3 - le potentiel chimique standard de l'oxygéne adsorbé à une 

température T est égal à l'enthalpie libre de la réaction : 


1/202 +(M) = OL) 
Soit : 


: = HÉI T 025 
Wett = Hoads(M) ~ TSoadsM) + (298.15 / 2803 
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Réaction H20ads —— Oads sur le nickel : 


Différentes valeurs de la chaleur standard d'adsorption d'une mole de O ont été 
obtenues sur un film de nickel polycristallin, à température ambiante, par 
calorimétrie. La valeur moyenne [2] est AH°ads = - 123 kcal.mol'. En utilisant le 
formalisme précédent, le potentiel chimique standard de l'oxygéne adsorbé sur le 
nickel à 25 ?C est obtenu : 


025 =e —] 
Daun = -229kJ. mol 


114.3 Soufre adsorbé. 


Ayant détaillé le calcul du potentiel chimique standard de l'oxygène adsorbé, nous ne 
détaillerons pas ici celui du soufre adsorbé. Sur le nickel, à 25 ?C la valeur est la 
suivante [2] : 

U*Sags(Ni) = -176 kJmol l. 


II.5 Calcul des relations d'équilibre entre les espéces adsorbées et 
dissoutes. 


Les relations E-pH à 25 °C pour tous les équilibres entre l'eau, les espèces dissoutes 
du soufre H2S(aq), HSO, et so? et les éléments adsorbés (oxygène et soufre) sur 
le nickel sont présentées ci-dessous. Pour chaque équilibre, les pK (-log K = 
AG°/RTIn10) ou les potentiels normaux à 25 °C sont donnés. Les potentiels sont 
exprimés en volts par rapport à l'électrode standard à hydrogène. L'activité de l'eau 
est supposée égale à un. 


Sads(Ni) + H20(1) = H2S(aq) + Oads(Ni) 
log 09/05 = -pK - log(H2S) 
pour Ni, pK25 = -27,4 


Sads(Ni) + H2O(]) HS + Oads(Ni) + Ht 
pH = pK + log(HS-) + log 09/05 
pour Ni, pKas = 34,4 


H20ads(Ni)= Oads(Ni) + 2H* + 2e7 
E25 = E? + 0,030 log 6s/(1-80- 05)-0,059 pH 
pour Ni, E? = + 0,04V 


H2S(aq) + H20ads(Ni) = Sads(Ni) + Hat: + 2H*+ 2e 
E25 = E? - 0,030 log(H2S) + 0,030 log 05/(1-05-09)-0,059 pH 
pour Ni, E? = -0,77 V 
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HS- + H2Oads(Ni) = Sads(Ni) + Has H+ + 2e 
E25 = E? - 0,030 log(HS ) + 0,030 log 05/(1-05-00)-0,030 pH 
pour Ni, E? = -0,97 V 


S(ag) (Ni) + SH20(1) = HSO% + Oggs(Ni) +9H*+ 8e” 
E25 = E? + 0,007 log( HSC, ) + 0,007 log 00/0,)-0,067 pH 
pour Ni, E? 20,49 V 


S(ads) (Ni) + 5H20(1) = HSO, + Oads(Ni) +10H* + 8e 
E25 = E? - 0,007 log( so? ) + 0,007 log 05/09)-0,074 pH 
pour Ni, E? =0,50 V 


II.6 Construction des diagrammes potentiel -pH pour l'eau, l'oxy- 
gène et le soufre adsorbés sur le nickel. 


A partir de ces équations, nous avons construit les diagrammes potentiel -pH pour le 
soufre et l'oxygène adsorbés sur le nickel à 25 °C. L'un de ces diagrammes est 
représenté sur la figure 5. Nous avons supposé que la surface des électrodes est 
suffisamment faible pour que l'activité (S) des espèces dissoutes du soufre puisse 
être considérée comme indépendante du taux de recouvrement en soufre adsorbé. Le 
diagramme pour (S) = 10-4 est superposé au diagramme ternaire S-Ni-H20 
correspondant. Les domaines de stabilité des espèces adsorbées sont délimités du côté 
cathodique par des lignes correspondant à des taux de recouvrement significatifs : 
0,1 ; 0,5 ; 0,9. Les domaines respectifs du soufre et de l'oxygène adsorbés sont 
séparés par des lignes correspondant à des rapports 09/0, significatifs : 100 ; 1 ; 
0,01. 

Pour un rapport 89/8s< 0,01, on peut considérer que le soufre est la seule espèce 
adsorbée du domaine considéré et négliger le terme 69 du rapport 05/(1- 85-80). De 
méme pour 60/0, > 100, on considère que l'oxygène est la seule espèce adsorbée. 
Par contre, pour 0.01 < 69/85 < 100, la phase adsorbée est un mélange de soufre et 
d'oxygène coadsorbés et le rapport 05/(1- 85-80) doit être considéré intégralement 
dans les équations. 

Dans le domaine de stabilité de H2S(ag), le rapport Bols, est constant. Pour 
0.01< 05/0s < 100, ce rapport, qui fixe les proportions relatives d'oxygène et de 
soufre dans le mélange adsorbé, est indiqué sur le diagramme à l'intérieur du domaine 
de H2S(aq). Pour une valeur donnée de Os ou de 6o, les rapports 05/(1- 85-60) et 
09/(1- 65-80) sont fixés et les relations d'équilibre E-pH, pour respectivement 
l'adsorption d'oxygène à partir de l'eau et l'adsorption de soufre à partir de H2S(aq). 
donnent deux droites confondues. Nous avons tracé uniquement les droites 
correspondant à des taux de recouvrement en soufre significatifs : De = 0,1 ; 0,5 ; 
0,9. Quand le rapport 69/0, augmente, seules les droites (Be: 0,1) et (0s = 0,5), 
puis seule la droite (050,1) sont situées dans le domaine de H2S(aq). Le taux de 
recouvrement en oxygène coadsorbé avec le soufre n'est pas indiqué par souci de 
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clarté, mais peut être calculé, ainsi que le taux de recouvrement total par le soufre et 
l'oxygène adsorbés 05406, à partir de Og et du rapport 99/8s. 


Saas (Ni) - Ogg, (Ni) - Ni - S- H,O 
25°C 


(S)=10"*/ Ni=10 


potentiel, V/ESH 


Figure 5. Diagramme potentiel-pH pour les espèces adsorbées : cas du soufre et de 
l'oxygène sur le nickel dans l'eau à 25 °C (daprès [2]). 


Dans le domaine de stabilité de HS”, le rapport 69/05 varie avec le pH. Nous 
avons tracé les droites verticales correspondant aux rapports significatifs : 09/05 = 
0.01 ; 1 ; 100. Ces droites délimitent le domaine de coadsorption du soufre et de 
l'oxygène. Quand le rapport Goals dans le domaine de stabilité de H2S(aq) est 
supérieur à 0.01, seules les droites (609/05 = 1) et (05/05 = 100), ou uniquement la 
droite (605/05 = 100) sont situées dans le domaine de HS". Comme le rapport 09/05 
varie avec le pH, le rapport 65/(1- 85-80) n'est pas fixé par la seule valeur de 65 ou 
Do Il en résulte que, dans le domaine de coadsorption, les lignes E-pH calculées 
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pour des valeurs données de De ou Oo ne sont pas des droites. Nous avons choisi de 
ne pas tracer ces lignes dans le domaine de coadsórption: 
Dans les domaines de stabilité de HSO, 4 et so- le domaine de stabilité du 
soufre adsorbé est délimité du côté anodique par les droites E-pH calculées à partir 
des équations ci-dessus, pour différentes valeurs du rapport 80/6s. 

Les conventions utilisées pour le calcul des diagrammes sont les suivantes : 

- état de référence pour les espèces dissoutes : solution hypothétique molale 

- potentiel de l'électrode à hydrogène égal à zéro à toutes températures (soit une 
variation d'enthalpie libre de la réaction 1/2H2(g) © H*(ag) + € (aq) égale à zéro). 

- potentiel S UE standard de H+ (ag) égal à zéro à toutes températues 
(soit in Muime) 


Les calculs thermodynamiques des conditions de stabilité du soufre adsorbé sur 
un métal dans l'eau permettent de prévoir s'il existe un risque de corrosion inhérent à 
la présence de soufre, élément dont l'adsorption peut conduire à la dépassivation et à 
la corrosion localisée [3]. 


III - Nature et propriétés des films passifs. 


Les principaux aspects abordés dans cette partie, qui concernent la nature et les 
propriétés des films passifs et qui sont en relation directe avec les phénomènes de 
corrosion localisée des métaux et alliages passivables, sont les suivants : 


- épaisseur des films passifs 

- composition chimique et états chimiques dans les films passifs 
- structures en couches 

- modification de la composition de l'alliage sous le film passif 
- structure atomique des films passifs 

- défauts structuraux aux interfaces métal/film passif 

- propriétés acido-basiques des surfaces d'oxyde 


III.1 Epaisseur des films passifs. 


Les films formés sur les métaux et alliages passivables sont généralement très 
minces : 1 à 3 nm pour les films formés sur des alliages inoxydables à base de 
nickel ou de fer. Les épaisseurs des films passifs déterminées sur différents métaux 
et alliages sont indiquées dans le tableau IIT. 


Ces données apportent aussi des informations sur le rôle des éléments d'addition. 
Ainsi, pour un alliage donné dans un environnement déterminé, nous voyons que 
l'addition de molybdène ne modifie pas l'épaisseur du film passif de façon 
significative. 


THERMODYNAMIQUE ET STRUCTURE DES SURFACES. A. 43 


Tableau III : Epaisseur des films passifs formés en milieu acide sur différents métaux et 
alliages 


métal/alliage Epaisseur (À) Référence 


Ni 

Cr 

Ni-25Fe 
Ni-21Cr-8Fe 
Fe-17Cr 
Fe-17Cr-2Mo 
Fe-17Cr-13Ni 
Fe-18Cr-14Ni-1,5Mo 


II.2 Composition chimique et états chimiques dans les films 
passifs. 


Les films passifs sont généralement constitués d'oxyde, d'hydroxyde et 
d'oxyhydroxyde. Dans le cas des alliages, le principal constituant cationique du film 
n'est pas nécessairemen le métal de base de l'alliage, mais souvent l'un des éléments 
d'addition fortement oxydable. Ainsi, il est bien connu que le chrome est le principal 
constituant des films passifs formés sur les aciers inoxydables austénitiques et 
ferritiques, ainsi que sur les alliages inoxydables à base de nickel (type Inconel). La 
concentration en chrome dans les films passifs formés sur différents alliages 
inoxydables est indiquée dans le tableau IV. 


Il existe une relation étroite entre la composition du film passif et la résistance à 
la corrosion par piqûres. Ainsi, dans le cas des aciers ferritiques Fe-17%Cr en milieu 
neutre, le "vieillissement" de la couche passive par maintien potentiostatique dans le 
domaine passif apporte une amélioration considérable de la résistance à la corrosion 
par piqûres en milieu neutre chloruré [12]. Cette amélioration est clairement liée à la 
modification du film passif, en particulier à l'augmentation de la concentration en 
chrome dans la partie interne de la couche d'oxyde. Ces résultats obtenus grâce à 
l'utilisation conjointe de méthodes électrochimiques et spectroscopiques 
(spectroscopie de photoélectrons ESCA ou XPS) apparaissent sur la figure 6. 
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électrons révèlent, comme le montrent les résultats de la figure 7, que le signal émis 
par l'hydroxyde est exacerbé aux faibles angles, c'est-à-dire lorsque la sensibilité à 
l'extrême surface est plus grande. Cette observation et les profils de concentration 
correspondants sont à la base du modèle bicouche proposé pour les films passifs 


(Fig. 8). 


S30 


ENERGIE DE LIAISON (eV) 


Figure 7. Spectres des niveaux Cr 2p3/2 et O 1s obtenus par XPS (ou ESCA) résolu 
angulairement après passivation d'un alliage Fe-17Cr-13Ni dans H2S040,5 M (d'après 
Marcus P. and Bussell M. Appl. Surface Sci.59 (199237). 


III.4 Modifications de la composition de l'alliage sous les films 
passifs. 


En dessous du film passif, une zone de faible épaisseur (quelques À à quelques 
nanométres) peut avoir une composition notablement différente de celle de l'alliage, 
en raison de la dissolution sélective susceptible de se produire avant ou pendant la 
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HYDROXYDE 


ALLIAGE 


Figure 8. Modèle bicouche des couches passives 


croissance du film passif. La figure 9 représente schématiquement ce phénomène. 
Ainsi, une zone enrichie en nickel a été observée sous le film passif formé sur des 
alliages fer-nickel [7]. Un enrichissement en chrome a été observé sous le film 
passif formé sur un alliage Fe - 17 % Cr [12]. 


FILM PASSIF 


Zone de faible épaisseur 
E 7774 «- [ayant une composition 
ALLIAGE différente de celle de l'alliage 


Figure 9. Représentation schématique de la zone de composition modifiée pouvant 
exister sous le film passif formé sur un alliage 


III.5 Structure atomique des films passifs. 


Il n'existe que très peu de données concernant la structure des films passifs. Les 
questions fondamentales relatives au caractére amorphe ou cristallin des films passifs 
et à la relation avec les propriétés protectrices restent largement ouvertes, méme si 
des travaux utilisant la diffraction d'électrons ont pu montrer le caractère cristallin 
dans le cas du nickel [13] ou non-cristallin dans le cas d'alliages fer-chrome [14]. La 
possibilité d'étudier la structure atomique des films minces d'oxyde par microscopie 
à effet tunnel devrait permettre d'obtenir dans un proche avenir des résultats 
déterminants sur cette question. Les premiers travaux publiés dans lesquels la 
microscopie à effet tunnel a été appliquée à l'étude de la passivité (sur le nickel [15] 
et sur un acier inoxydable [16]) n'ont pas permis d'obtenir la résolution atomique. 
Récemment, l'obtention d'images par STM(scanning tunneling microscopy) avec la 
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résolution atomique a permis de confirmer que le film passif formé sur le nickel 
Ni(111) est cristallin et épitaxié [17]. L'observation (Fig. 10) d'une structure 
mosaïque constituée de petits cristallites de 20 à 30 À et l'augmentation de la 
rugosité par rapport à la surface initiale non passivée permettent d'envisager la 
nature des défauts structuraux pouvant diminuer localement la résistance à la 
corrosion. 


III.6 Défauts structuraux dans l'alliage sous les films passifs. 


La dissolution anodique qui se produit avant et pendant la formation du film passif 
conduit à l'existence de défauts structuraux qui subsistent après la croissance du film 
passif et dont l'existence a été démontrée sur des alliages nickel-molybdène ainsi que 
sur des aciers inoxydables austénitiques avec et sans molybdène par des mesures 
fines basées sur la canalisation d'ions hélium [10,18]. Le principe de la mesure et la 
nature des défauts structuraux pouvant exister sont représentés de façon schématique 
sur la figure 11. 


Figure 10. Structure mosaïque du film passif formé sur le nickel (Ni(111)) observée par 
microscopie à effet tunnel. Conditions de passivation ` H28040,5 M, 650 mV/SHE 
(d'après [17]) 
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Figure 11. Principe de la détection de défauts localisés à l'interface alliage/film passif 
(d'après [10,18]) 


II.7 Propriétés acido-basiques des surfaces d'oxyde. 


Les ions du réseau d'un oxyde sont insaturés à la surface de l'oxyde. De ce fait, les 
ions O^ (anions) peuvent donner des électrons constituant des sites basiques au sens 
de Lewis, et les ions métalliques (cations) peuvent accepter des électrons, 
constituant ainsi des sites acides au sens de Lewis (Fig. 12). Le caractère acido- 
basique des cations et des anions situés à la surface de l'oxyde constitue une 
propriété intrinsèque de l'oxyde. 

Les caractères acido-basiques de différents oxydes peuvent être comparés sur la base 
d'une grandeur appelée le point (ou pH) de charge nulle (PCN). Le PCN est le pH 
de la solution aqueuse en contact avec une surface d'oxyde possédant autant de sites 
chargés positivement que négativement (dissociation amphotére de H20). L'équilibre 
acido-basique entre la surface et l'eau est le suivant : 

MO: + 2H* & MOH2* 

La constante d'équilibre de cette réaction est : 


K- [MOH 1/(H* P [MO] = exp - AG/KT AG--kT JnK 
à pH-PCN, [[MOH, ]] [MO] 
Site basique Site acide 


| 


Sr ur aa 


Figure 12. Sites acides et basiques de Lewis à la surface d'un oxyde. 
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Le PCN a été mesuré expérimentalement sur des poudres d'oxydes en solution 
aqueuse [19]. Une valeur élevée du PCN correspond à une surface d'oxyde basique 
(par exemple pour MgO : PCN = 12,4) ; une valeur faible correspond à une surface 
d'oxyde acide (par exemple pour SiO2: PCN=2,5). Dans le tableau V sont 
rassemblés les PCN de différents oxydes (d'après Parks). Ainsi, la surface de MgO, 
qui est basique, est susceptible de capter plus facilement un proton qu'un ion 
hydroxyle. Selon des calculs théoriques récents, l'énergie d'adsorption de H* sur 
MgO serait de 8,04 eV, tandis que celle de OH" serait de 1,56 eV [20]. Certains 
auteurs ont proposé une corrélation entre le caractère acido-basique des oxydes et la 
résistance à la piqüration des alliages dont le film passif est constitué de l'oxyde 
considéré [21]. 


Tableau V : Comparaison des PCN de différent oxydes (d'après réf. 19) 


12,4 
9,5 


8,44-9,4 
7 
4,1 
2,5 
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B. Facteurs métallurgiques : joints de grain et 
d'interphases, ségrégations et précipitations 


G. Béranger et F. Dabosi 


I. Introduction. 


Il existe fondamentalement deux types de limites dans les solides polycristallins : 
les joints de grain et les joints d'interphase. Les premiers associent des cristaux 
d'orientation différente d'une méme phase ; les seconds associent des cristaux de deux 
phases, différentes en composition et structure cristalline. 

Ces joints constituent des zones de transition accommodant deux cristaux 
adjacents sans contrainte à grande distance. Leur rôle est essentiel vis-a-vis de très 
nombreuses propriétés physico-chimiques, dont la corrosion des alliages 
métalliques. Défauts de type bidimensionnel, ils ont la particularité de contenir 
d'autres types de défauts (linéaires et ponctuels respectivement dislocations, 
lacunes, ...), leur servant selon les circonstances de puits ou de source ; ce sont, de 
ce fait, des zones à réactivité élevée, tant sur le plan de l'évolution des structures 
(ségrégations, précipitation) que sur celui du comportement en milieux agressifs, 
comme le montrent les phénomènes de corrosion intergranulaire. 

La microstructure, dans son acception la plus large (structure et composition 
chimique) joue un rôle déterminant dans les attaques localisées, notamment en 
corrosion intergranulaire et en corrosion par piqüres. Les transformations de phases 
et les traitements subis par le matériaux génèrent une grande diversité de phases et de 
ségrégations qui vont, par leur différentiation structurale et chimique, créer des sites 
anodiques et cathodiques distincts, à l'origine de processus de corrosion localisée, 
comme nous le préciserons. 

Sur le plan strictement structural, les matériaux métalliques sont usuellement 
polycristallins. Les orientations des grains en surface sont différentes, même pour 
un matériau fortement texturé ; or, le potentiel électrochimique dépend de 
l'orientation de la densité et de la nature des défauts (crans, marches et terrasses du 
modèle "TLK"). Par suite des différences de potentiel entre grains, des piles se 
développent en milieu électrolytique, engendrant un processus de corrosion de grain 
à grain (Fig. 1) ; cette caractéristique est d'ailleurs mise à profit en métallographie 
pour révéler la structure d'un matériau (gravage variable selon l'orientation des 
grains). Un autre exemple emprunté à la corrosion séche illustre, dans le cas de 
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l'oxydation d'un alliage Ni80Cr20, la réactivité particulière des joints (Fig. 2), liée 
ici à la diffusion préférentielle du chrome le long des joints de grain. 


AVANT 
ATTAQUE 


ATTAQUE 


Figure 1. Attaque métallographique variant avec l'orientation des grains et sillon 
intergranulaire 


120 HA NiO NiO +NiCro04 
Cr,03 — Gr Mr 


Alliage Alliage 


Figure 2. Représentation schématique du mécanisme de l'oxydation de l'alliage Ni-Cr 
80/20 


Mentionnons également une approche quantitative de la réactivité élevée des 
joints à l'aide de l'analyse du profil du sillon d'attaque intergranulaire, selon Beaunier 
[1]. Pour une attaque donnée, la largeur et la profondeur du sillon sont directement 
reliées à la désorientation des deux cristaux adjacents (Fig. 3), comme cela sera 
repris dans un chapitre ultérieur [2]. 

La diffusion intergranulaire (cf. chapitre "Corrosion intergranulaire") - témoin de 
la réactivité des joints - a bénéficié d'études par autoradiographie (Fig. 4a) [3] ; d'un 
point de vue quantitatif le paramètre Py - produit de la diffusivité intergranulaire par 
la "largeur" 6 du joint - est caractérisé en fonction de la désorientation 0 du joint 
(Fig. 4b). Des points singuliers sont associés à certaines relations spécifiques 
d'orientation des cristaux [4]. 
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Figure 3a. Représentation schématique du sillon intergranulaire (d'après [1]) 
pum LCO) 
PC) 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 


Figure 3b. Evolution de la largeur (L) et de la profondeur (P) du sillon intergranulaire en 
fonction de la désorientation des 2 grains adjacents (d'après [2]). 


Figure 4a. Influence de la géométrie des joints sur l'auto-diffusion intergranulaire du fer ; 
(traitement de recuit de diffusion : 30 jours à 650°C sous atmosphère d'argon) ; la macle 
M n'est marquée sur l'autoradiographie que dans sa partie non cohérente (d'après [3]). 
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Figure 4b. Evolution du terme Pj avec la désorientation pour des bicristaux d'acier 
inoxydable à différentes températures (800°C à 1050°C) (d'après [4]) 


En référence à la composition, la notion de bidimensionnalité des joints de grain 
ou d'interphase est - comme cela sera explicité ultérieurement - fortement dépendante 
du type de ségrégation en jeu : pseudobidimensionnel dans le cas d'une ségrégation 
d'équilibre, le joint apparaitra tridimensionnel et à composition continuement 
variable dans le cas d'une ségrégation hors d'équilibre. 

La complexité des processus observés résulte, pour l'essentiel, de deux faits : 

- d'une part, la diversité des origines des joints, créés lors de l'élaboration ou de la 
transformation des matériaux (solidification, traitements thermomécaniques 
conduisant à la recristallisation ou à la précipitation, frittage, etc...) 

- d'autre part, l'aptitude spécifique des joints à dissoudre des éléments généralement 
peu solubles dans le réseau cristallin idéal (métalloïdes par exemple) ` la structure 
d'un joint ordinaire à forte désorientation est souvent comparée au désordre de l'état 
liquide. 

Notre but est, d'abord, de proposer les éléments de description et de modélisation 
des structures intergranulaires. L'intégration d'approches géométriques, thermodyna- 
miques et de simulations ou de traitements de données sur ordinateur, associée au 
développement de moyens d'observation à haute résolution, a déjà permis d'obtenir 
des informations de premier plan sur la structure et les propriétés de ces zones de 
transition. Plusieurs ouvrages de base et Ecoles ont été consacrés à ces problémes 
«1» à «6», «9», <12>, «16» à <18>. 

Nous nous attacherons ensuite à décrire les origines et les caractéristiques des 
concepts de ségrégations et de précipitation intergranulaires, sans omettre de 
considérer les inclusions, formées directement dans le bain liquide avant la 
solidification partielle ou totale de l'alliage. 
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II. Modéles structuraux. 
II.1 Structure des joints et géométrie cristalline. 


Il est nécessaire de définir des paramétres relatifs aux cristaux (correspondance 
géométrique des mailles primitives des deux réseaux cristallins, position relative des 
cristaux) et à l'interface (orientation et position). 

Nous nous bornerons à rappeler que, dans le cas le plus général, la relation 
géométrique entre les réseaux implique le produit d'une rotation et d'une déforma- 
tion ; pour deux cristaux de méme nature, une rotation peut suffire. 


II.1.1 Joints de grain (a/a). 


Les paramétres macroscopiques d'orientation (orientation mutuelle de deux cristaux 
et orientation de la normale au joint) - souvent privilégiés par les métallurgistes - 
permettent de rendre compte de la plupart des dislocations intergranulaires observées 
par microscopie électronique. Parfois, une étude plus fine impliquant notamment les 
propriétés de symétrie des bicristaux est nécessaire. Réciproquement, la description 
des structures intergranulaires en termes de dislocations se révéle souvent 
satisfaisante. Les figures Sa, 5b et 5c proposent trois modèles de joint de flexion 
dans une structure cubique simple. 
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Figure 5. Modèles de dislocations de joints de flexion symétriques dans une structure 
cubique simple. a) joint à faible désorientation ; b) joint grand angle 53° ; c) joint grand 
angle 60°. 


Cette description, proposée par Read et Shockley [5], nécessite la prise en 
Compte des champs de déformation élastique au voisinage du coeur des dislocations 
et de leurs interactions, dès que la proximité des dislocations d'interface est de l'ordre 
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du diamètre du coeur. Marcinkowski et Jagannadham [6] ont, dans ce but, avancé le 
modéle de joints de grain non relaxés et partiellement relaxés par coalescence 
partielle des deux faces, avec minimisation de l'énergie du joint (Fig. 6) ; il s'agit 
dés lors de dislocations secondaires. 


Figure 6. Joint de grain 36°9 symétrique du type flexion non relaxé (a) et partiellement 
modifié par coalescence (b). D'aprés (6). 


L'approche cristallographique de la structure d'interface a été, pour la première 
fois, développée par Bollmann (<6>) dans la théorie du réseau O ; il s'agit d'une 
méthode mathématique conduisant à définir la distribution des dislocations 
interfaciales et des vecteurs de Burgers admissibles. C'est une approche géométrique 
impliquant les concepts de transformation avec cisaillement et de réseaux de sites de 
coïncidence (points O, lignes O, plans O). 

Les relations entre les paramètres d'orientation et la structure intergranulaire sont 
fondées sur la notion essentielle de réseau (translations élémentaires décrivant le 
cristal). L'existence de translations communes aux deux réseaux génère le concept de 
réseau de coincidence RC dont la maille primitive est une maille multiple commune 
aux deux réseaux. On définit l'indice de coincidence X par le rapport du volume de la 
maille primitive de RC à celle des réseaux en relation de coincidence. C'est l'inverse 
de la densité des noeuds communs. Ce réseau de coincidence se caractérise par 
l'absence de rupture de périodicité des positions de certains atomes de la structure, 
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lors du franchissement de l'interface. La figure 7 propose un modèle de réseau de 
coincidence pour un joint de flexion particulier. 


Figure 7. Modéle de réseau de coincidence d'un joint de flexion 18° entre deux réseaux 
hexagonaux d'atomes. Atomes en coincidence hachurés ; "surface" du joint : - - - - - 


Le choix de la matrice de transformation entre les deux réseaux dépend des 
modalités de la compatibilité visée entre ces réseaux (volume maximum du réseau 0 
ou, au contraire, réseau discret de dislocations secondaires). 

Par analogie avec la construction du réseau 0, l'ensemble des vecteurs de Burgers 
des dislocations secondaires interfaciales définit un nouveau réseau, désigné réseau 
DSC (Displacement Shift Complete) : le déplacement d'un cristal par rapport au 
second d'un vecteur DSC provoque un glissement de l'arrangement périodique du 
joint qui est complet. 

Cette théorie, purement géométrique, doit prendre en compte la minimisation de 
l'énergie due à la relaxation autour des éléments 0 pour conduire à la structure 
effective des dislocations primaires et/ou secondaires. La figure 8 illustre cet effet de 
relaxation. De ces effets résulte la non occupation automatique des sites de 
coïncidence par des atomes. 

Pour définir l'interface, on attribue à chaque cristal un demi-espace. Pour deux 
cristaux de même nature, l'usage consacre le choix de l'orientation de l'interface 
(définie par sa normale N) vis-à-vis de l'axe A d'une transformation par rotation. On 
différencie le joint de torsion (N//A) (Fig. 9a), du joint de flexion (N L A) (Fig. 
9b), du joint mixte (orientation quelconque de A vis à vis de N) et du joint de 
flexion symétrique (correspondance des réseaux cristallins dans une symétrie par 
rapport à un plan parallèle au joint). La seule condition concerne le fait que 
l'interface contienne des points d'application potentiels de la transformation A 
(rotation), ce qui permet de réaliser le produit de A par une translation t, dans le cas 
le plus général. De la sorte ont pu étre définis les réseaux de dislocations 
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intergranulaires primaires (référence au cristal parfait) puis secondaires par relaxation 
de cisaillement. 

La microscopie électronique, par sa capacité d'investigation locale et sa haute 
résolution, constitue un moyen privilégié de caractérisation des joints de grain 
(diagrammes de diffraction, simulation d'images pour diverses valeurs de 
translation), à condition de tenir compte des interactions électrons-matière. 


Figure 8. Structure du joint de la figure 7 après "relaxation à corps rigide". Elimination 
des forces d'attraction ou de répulsion principales (a) ; relaxation subséquente des atomes 
en positions d'énergie minimale (b). 


© Plan du joint © Plan du joint 


Figure 9. Joint de torsion (a) et de flexion (b) 
11.1.2 Joints d'interphase (o). 


Selon que l'on observe ou non la continuité de la structure cristalline, une 
distribution ordonnée de dislocations interfaciales ou l'absence compléte de 
correspondance des empilements atomiques entre le cristal de phase o et celui de 
phase B, on parle respectivement d'interfaces a/B cohérentes, semi-cohérentes ou 
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incohérentes. Les configurations atomiques locales sont illustrées, pour l'essentiel, 
sur les schémas des figures 10, 11 et 12. 

L'orientation relative de deux cristaux peut toujours être spécifiée par le couple 
de deux plans parallèles (hkl) et de deux directions parallèles [uvw]: 


(hy ky Die // (h2 k2 1) ful v1 wila // [u2 v2 w2)B 


Figure 10a. Interfaces cohérentes sans déformation 
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Figure 11. Interfaces semicohérentes avec dislocations 
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Pour les interfaces semi-cohérentes, s'ajoute la notion de discordance 9 (misfit) entre 
les réseaux de o et B, dans une ou deux directions contenue(s) dans l'interface, selon 
les circonstances. La distance D moyenne entre dislocations successives de vecteur b 
et la discordance 5 sont liées par l'expression D = b/6. On considère généralement 
que l'incohérence apparaît pour 5 supérieur à 0,25. 


Figure 12. Interface incohérente 


L'énergie interfaciale y (notion déjà introduite dans la première partie de ce 
chapitre, reprise ultérieurement) prend habituellement les valeurs suivantes : 0 à 200 
mJ.m-2 (cohérence) ; 200 à 500 mJ.m-2 (semi-cohérence) ; 500 à 1000 mJ m? 
(incohérence). 

L'existence entre a et B de contraintes interfaciales, avec modification locale des 
paramètres cristallins (par exemple apo RO conduit à substituer la discordance € 
(système contraint) à 5 (système non contraint). 

Pour un système polycristallin monophasé, les notions de cohérence et de semi- 
cohérence trouvent une illustration avec les joints de grain à faible désorientation (R 
< 10°), les joints de macle (Fig. 13), les joints de coïncidence (joints spéciaux à 
forte désorientation) ; la notion d'incohérence concerne les joints ordinaires à forte 
désorientation et les joints de macle incohérents. 


1 
i | 
ABCABCTCBACBA 
Ee du plan de maclage 
(12) 


Figure 13. Macle dans un réseau cubique à faces centrées 
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Le tableau I regroupe quelques valeurs significatives d'énergie intergranulaire 
[10]. Dépendante de la nature de la liaison atomique (cas des joints ordinaires à forte 
désorientation du cuivre, du fer, de l'étain et du tungstène), la valeur de y est, par 
ailleurs, pour un matériau donné, d'autant plus élevée que le "désordre" 
intergranulaire est grand. Cette observation est l'une des caractéristiques essentielles 
de la réactivité des joints de grain et interfaces o/B. 


Tableau I - Quelques valeurs d'énergie intergranulaire dans les métaux. 


YS : energie du joint SV : énergie de l'interface solide/vapeur 
Energie de joint de | Energie de joint de | Energie de joint 
Cristal macle coherent macle incohérent grain ordinaire 
mJ.m'2 mJ.m*2 mJ.m 2 


E Eech 


Acier inox ydable 
FeCrNi du type 19 835 
AIST 304 


Pour conclure sur ces aspects essentiellement cristallographiques, il faut citer : 


- d'une part, le cas des parois d'antiphase, séparant les domaines ordonnés dans les 
alliages ordonnés (Fig. 14). 
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Figure 14. Schéma de domaines et parois d'antiphase dans un alliage ordonné 
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- d'autre part, les interfaces "glissiles", constituées d'un réseau de dislocations 
partielles de Shockley, impliquées notamment dans les transformations par 
cisaillement, en l'absence de processus diffusionnels à grande distance. La figure 15 
permet de justifier, à l'échelle atomique, la nature généralement irrationnelle du 
"plan" interfacial macroscopique qui, en fait, se résout en une structure en marches 
d'escalier : alternance de facettes planes cohérentes (//(111)c fc, et //(0001)p c.) et 
de facettes planes normales aux précédentes (moins développées car à haute énergie) 
dans le cas de la transformation c.f.c. — h.c. (réversible). 
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Figure 15. (a) Dislocation partielle de Shockley ; (b) effet sur la transition c.f.c.— h.c. ; 
(c) 2 dislocations partielles de Shockley créent six couches d'empilement h.c.; (d) réseau 


de dislocations de Shockley générant une interface glissile entre un cristal c.f.c. et un 
cristal h.c. 
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II.2 Méthodes de simulation pour la modélisation de la structure 
atomique des joints de grains. 


11.2.1.Types de méthodes. 


Ces méthodes sont complémentaires de l'approche cristallographique précédente. 
Elles s'appuient sur le développement de simulations par ordinateur ; on distingue : 
- des modèles géométriques (distances interatomiques, symétries) définissant les 
structures (translations, périodicités) possibles. 

- des modèles énergétiques, permettant de déterminer la configuration d'énergie 
interne minimale, pour une désorientation donnée : choix du type d'interactions 
atomiques, analyse du processus de relaxation qui, par itération, régit la densité et la 
distribution des atomes dans le coeur du joint, épais de quelques diziémes de 
nanométre. 

Aux modèles de statique moléculaire (S.M.) [8] se sont ajoutés ceux de 
dynamique moléculaire (D.M.) [9] ; on calcule dans ce cas l'énergie totale des 
atomes et l'évolution temporelle d'un bicristal, à température fixe, est simulée en 
résolvant les équations des positions et des vitesses des atomes. Dans les modèles 
quasi dynamiques [9], par simulation D.M., on minimise l'énergie interne par 
relaxation des configurations atomiques sur l'état "trempé" du système (vitesse nulle 
des atomes). 


Empiiement de plans 
Position moyenne du joint 


Configuration initiale d 


ATOMIQUES 
FORCES INTER Ce CRISTALLINES 


DEPLACEMENTS ATOMIQUES 
- individuels 
- crista I / cristai T 
— plans atomiques 
proportionnels aux forces 


Figure 16. Schéma du calcul de la structure des joints par une méthode de relaxation 
statique (d'après [10]). 


64 G. Béranger et F. Dabosi 


11.2.2 Modélisation par simulation statique. 


La figure 16 caractérise une architecture typique de programme pour une simulation 
avec relaxation statique sur 102 à 10? atomes [10] ; le choix du potentiel 
interatomique est très délicat (potentiel de paires pour les métaux simples ou de 
transition, à densité fixée ; potentiels empiriques). En l'absence d'algorithme 
approprié, on atteint seulement des minima d'énergie relatifs. Ces modèles de S.M. 
permettent cependant de préciser les positions atomiques, l'énergie totale 
intergranulaire, l'excès d'énergie des atomes du joint, le volume de formation des 
joints et les champs de contrainte hydrostatique. 


II.2.2.1 Structures simulées et énergies calculées. 


Les études sont le plus souvent limitées à des joints de grain désorientés autour d'un 
axe dense (joints de flexion dans les métaux c.f.c. et c.c., joints de torsion dans les 
métaux c.f.c., joints de grain d'oxydes simples. 

Le concept d'arrangements atomiques dans les joints (de flexion notamment) de 
groupes d'atomes à empilements compacts comparables à ceux rencontrés dans les 
structures amorphes ou liquides a conduit aux modèles d'unités polyédriques [11] ; 
cette idée a été avancée par Potapov lors de l'analyse de la structure tridimensionnelle 
de joints de grain du tungsténe en microscopie à champ ionique. La figure 17 donne 
un exemple impliquant un modèle avec prismes trigonaux à base compacte (joint de 
flexion (014) de l'aluminium [12] ; diverses associations de polyédres atomiques 
compacts sont proposées pour caractériser la structure de joints plus complexes 
(p.ex. joint de flexion (013) d'aluminium) (Fig. 18). On peut ainsi pour les 
Structures à périodicité faible, plus ou moins déformées, développer des séquences 
avec deux types d'unités structurales ou des composantes périodiques minoritaires 
assimilables à des coeurs de dislocations intergranulaires intrinsèques. 

On dispose alors d'une multitude de structures métastables d'énergies voisines, 
importantes sur le plan de la diffusion et de la réactivité. 
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Figure 17. Joint de flexion (014) dans Al (Prismes trigonaux à base compacte) 
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0=36° 52° Plan de joint (013) 


Figure 18. Structure du joint de flexion (013) de l'aluminium 
II.2.2.2 Energie intergranulaire et désorientation 6. 


La simulation de joints de flexion symétriques autour d'axes denses a permis de 
révéler la variation non monotone de l'énergie en fonction de 0, avec des points de 
rebroussement pour certains joints particuliers de faible périodicité. Ce résultat 
important est illustré sur la figure 19 [12]. La profondeur des minima dépend du 
modèle de potentiel utilisé. Ce résultat est à rapprocher du diagramme d'évolution de 
Pj en fonction de 0 (fig. 4). En régle générale, l'énergie croit rapidement jusqu'à des 
valeurs de 0 comprises entre 15 et 20°. L'évolution ensuite est plus lente, sauf 
accidents liés aux minima déjà signalés qui, bien entendu, correspondent à des 
minima de réactivité des structures correspondantes. 
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Figure 19. Influence de la désorientation sur l'énergie des joints de flexion symétriques 
autour de «100» dans A] à trois températures 
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11.2.2.3 Confrontation des modèles et observations expérimentales de la structure des 
joints et de l'énergie intergranulaire. 


Le tableau II regroupe les principales caractéristiques des performances associées à 
l'usage des techniques modernes d'étude de la structure des joints de grain [13]. 


Tableau II - Performances respectives des principales techniques modernes d'étude des 


joints de grain 
Résolution Résolution Limitations concernant | Exigenoes expérimentales 
(information (information chimique) | Epaisseur analyste le mattriau spécifiques 
structurale 


Microscopie électronique directement : aucune Dégats d'irradiation dans lames minces 
& haute résolution 9,16 - 0,2 nm indirecrment : 1 k2 Jes matériaux joniques de 20 nm 
(HREM) nm (0,4 nm cas vès 
favorable) 


Microscopie à 0,3 - 0,4 nm 0,4 nm (scnsibitit& | Méthode de surface |. Meilleurs résultats pour | fil avec rayon d'extrémité 
championique à sonde atomique) tes matériaux non 10-100 nm. Haute 
atomique (FIM) ) ductiles densité de joints 


Microscopie à effet 0,2 nm latera) surface plane et propre 
tunne] à balayage (STM) 0,005 om normal 


Interface se développant 
Diffraction de rayons X 0,002 nm latéral HA a surface à quelques 
0,006 nm normal nm 


Bien que l'on dispose, pour les métaux, de nombreuses simulations de structure, 
accumulées dans les vingt derniéres années, on a en revanche peu de comparaisons 
avec les données expérimentales : 

- Structure du joint de flexion (331) X = 19 dans l'or, 

- comparaison des images de microscopie électronique à haute résolution d'un joint 
(810)Z1265 dans le molybdéne avec le modèle de structures relaxées selon un 
potentiel de type Mye, 

- comparaison, la plus probante, pour un joint de flexion [001]Z = ô dans l'or : 
association de tétraédres déformés. 

Des résultats plus récents encore sur un joint de torsion [001] = 13 dans l'or 
ont révélé l'incapacité du modéle de relaxation simulée sur ordinateur à prédire les 
positions exactes des atomes dans le premier et le second plan atomique à partir du 
joint. Ceci serait attribué à l'incompatibilité du potentiel de paire empirique et à la 
diminution de densité dans ces zones (plus de 8 45). Plusieurs structures 
coexisteraient. 

La figure 20 donne un exemple significatif, obtenu avec le molybdène [14]. En 
ce qui concerne l'énergie intergranulaire, deux catégories d'expériences sont 
développées : 

- obtention d'histogrammes de fréquence de désorientations de joints de torsion 
formés à haute température entre des cristaux libres de rotation entre eux, ou entre 
des cristallites et un substrat monocristallin. Les fréquences maximales concernent 
les joints à faible périodicité, considérés comme étant à faible énergie. 

- Etude de l'équilibre entre un joint et une surface ou entre trois joints. La figure 
21 révèle une comparaison intéressante dans le cas de l'aluminium [7] [12] [15]. 
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Figure 20. Structure d'un joint de flexion symétrique autour de <100> de désorientation 
voisine de 12° (E 41) dans le molybdène ; (a) : image électronique de haute résolution ; 
(b) : structure simulée sur ordinateur (potentiel empirique de type Lennard-Jones). 
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Figure 21. Energies mesurées et calculées à 920 K pour les joints de flexion autour de 
«110» dans Al. 
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i1.2.2.4 Simulation de défauts intergranulaires. 


Il s'agit de défauts ponctuels ou linéaires se superposant à la structure d'équilibre à 
OK, intrinsèque ou idéale. 

Pour les lacunes, la localisation des défauts peut disparaitre dans certains joints à 
périodicité élevée ; il en résulte une grande diffusivité. La relaxation plus rapide 
qu'en volume permet, à partir des faibles valeurs d'énergie de formation et de 
migration, d'évaluer la diffusivité intergranulaire, maximale dans le plan du joint. 
Les effets de ségrégation semblent responsables d'une surestimation des données 
expérimentales. 

Des études de coeur de dislocations intergranulaires et de ségrégations d'atomes 
étrangers ont été engagées et devraient bénéficier rapidement des performances des 
techniques modernes. 


11.22.5 Modélisation par méthodes de dynamique moléculaire. 


Il s'agit notamment de prendre en compte les effets de la température sur la structure 
intergranulaire. Aux modéles numériques utilisés en mécanique des milieux 
continus, la simulation sur ordinateur en dynamique moléculaire [16] substitue un 
modéle discret comportant : l'intégration numérique des équations newtoniennes de 
mouvement d'un nombre fini d'atomes en interaction (102 par exemple) et le calcul 
des moyennes temporelles des propriétés thermodynamiques des états successifs du 
systeme sur des trajectoires de son espace de phases. 

D'autres modéles discrets par méthode d'échantillonnage de leur espace de 
configurations (méthode de Monte Carlo) existent. Un facteur de Boltzmann relie des 
probabilités de transition et les états du système. L'évolution dynamique temporelle 
n'y est pas accessible. 

La simulation en dynamique moléculaire est conduite à nombre N (« 1000) de 
particules, volume V et énergie totale E du système constants. Ce système, proche 
de la taille d'un amas, impose le choix de conditions aux limites périodiques. 

La démarche se décompose en quatre étapes : construction du modéle et choix des 
conditions aux limites ; choix du potentiel d'interaction ; intégration des équations 
de mouvement avec choix d'un algorithme ; test du modèle. 

Les limitations de la méthode sont liées à la modélisation des forces 
interatomiques et aux performances de l'ordinateur (évolution de 103 atomes 
pendant 10°8 seconde ; d'où limitation aux phénoménes dont les temps de relaxation 
sont inférieurs à 10-9 seconde ; valeurs minimales de concentration de lacunes, 
etc...). 

L'intérêt se manifeste à plusieurs niveaux : 

- périodicité courte et, en l'absence de dislocations, champ de contrainte à courte 
portée qui sont des avantages pour l'étude des joints à forte désorientation, 

- observations qualitatives détaillées de l'arrangement des atomes en fonction de la 
température T et de la pression P (transition de structure), 

- bonne modélisation de la diffusion intergranulaire par processus lacunaire, 
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- grande capacité prédictive si l'on connaît les forces interatomiques ; nécessité de 
prise en compte des effets d'écrantage électronique et des variations de composition, 
difficultés mal maitrisées actuellement. La contribution électronique à l'énergie 
interfaciale se révèle essentielle mais encore difficilement accessible avec les moyens 
de calcul actuels. 

La figure 22 caractérise l'enregistrement (sur disque ou bande magnétique) des 
trajectoires des atomes avec un potentiel de Lennard-Jones pour l'argon, à 70 K, avec 
2000 pas d'intégration, au joint de flexion c.f.c. [001] (310) Z5 [17] [18]. Un 
paramétre d'ordre a été calculé prés du joint et dans le cristal massif, en fonction de 
T. Une étude récente sur le glissement intergranulaire de joints de flexion dans le 
zinc semble venir à l'appui de l'analyse précédente. 

Le développement de cette méthode D.M. ou de méthodes de simulation Monte 
Carlo (efficace pour l'étude des interfaces cristal/amorphe) bénéficie de celui des 
nouvelles générations d'ordinateurs et sera, outre les exemples cités, utile pour la 
connaissance des ségrégations. 


Figure 22. Trajectoires des atomes à 70 K autour d'un joint de flexion [001] (310) X5 


III. Ségrégations et précipitation intergranulaire. 
II.1 Définitions. 


Ces phénomènes, de portée trés générale, complètent ceux décrits dans la partie A de 
ce chapitre, avec lesquels ils constituent ce que Hondros et Seah appellent 
"microchimie interfaciale et superficielle" [19]. Leur incidence sur les propriétés 
d'usage (performances mécaniques, résistance à la corrosion) est considérable. 

Selon les définitions proposées par Cabane [20] : 

- La précipitation (au sens large) concerne l'apparition sous forme divisée d'une 
nouvelle phase de composition et structure différentes de celles de la matrice. 
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- La ségrégation (terme plus ambigu) est relative aux hétérogénéités de composition 
chimique ou aux variations locales de la composition, directement liées à l'histoire 
du matériau. 

- Le terme plus restrictif de ségrégation d'équilibre concerne des variations de 
composition très localisées, au voisinage de dislocations ou d'interfaces, persistant 
même après un très long traitement d'homogénéisation. 

Les impuretés et éléments d'alliage peuvent dès lors intervenir de façon variée : 
localisation d'atomes étrangers sur des sites de la matrice (perturbation locale) 
solutions solides primaires et intermédiaires, arrangement d'atomes très localisés 
(amas) ; phases bidimensionnelles ; précipités liés de façon variable à la matrice 
(interfaces cohérentes, semi cohérentes, incohérentes) ; composés définis de structure 
ordonnée. 

Au rôle classique de la température T, de la pression P et de la composition, 
s'ajouteront ceux induits par des apports couplés (thermomécaniques, par exemple) 
et par la présence de défauts, inévitables dans les matériaux réels. Parmi ceux-ci, 
figurent les surfaces libres et les joints de grain ou d'interphase (o/D). La complexité 
de ces systèmes réels accroît la difficulté d'obtention des structures d'équilibre. 

Observons d'abord sur la figure 23 que la ségrégation d'équilibre (X%im) et la 
précipitation (Xp) peuvent coexister dans une solution solide sursaturée, lors d'un 
refroidissement de T' à T[20]. Cette ségrégation d'équilibre - par opposition au 
précipité - apparait donc en solution solide non saturée et s'accentue à température 
décroissante. A la situation limite de solution solide sursaturée peut succéder la 
précipitation d'une nouvelle phase. 


o Wa x" xB Xg | 


Figure 23. Domaine d'existence de la ségrégation d'équilibre et de la précipitation ; G/n : 
enthalpie libre par atome en fonction de Xp 


III.2 Energie interfaciale ; ségrégation d'équilibre. 


Toute interface ou surface libre - dont l'empilement cristallin diffère par principe de 
celui de la structure idéalement compacte - génère un excès d'énergie vis-à-vis du 
volume, et entraîne l'établissement d'un équilibre mécanique et physico-chimique du 
système global (termes de volume et de surface et interfaces). 
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Gibbs a, devant la nécessité de caractériser l'équilibre au voisinage de l'interface, 
assimilé cette dernière à une surface géométrique de volume nul. Sa position 
particulière n'influe pas sur les relations liant les phases en jeu. [21] Repris par 
Guggenheim dans le traitement des processus d'adsorption au niveau des interfaces 
internes - joints de grain et interfaces solide/solide [22].- le modèle assimile 
l'interface à une phase hétérogène épaisse de quelques couches atomiques, zone de 
transition et d'échange avec les phases voisines. 

Dans un système à un constituant, on introduit le concept de tension interfaciale 
auquel il est plus rigoureux de substituer celui d'énergie libre interfaciale spécifique 
Y, variable intensive qui exprime le travail fourni pour augmenter, à T et V 
constants, l'aire interfaciale A d'une unité : 


Y EJ F : énergie lib 
= : énergie libre 
oA T,V 


L'anisotropie cristalline nécessite la description des contraintes interfaciales par 
un tenseur, non identifiable au scalaire y. 
Lors du passage du mono au bicristal (N, T et V constants), l'énergie libre FY 
s'accroît de F? = fydA(=yA si le joint est homogène suivant A). L'énergie libre 
interfaciale spécifique ad GE (A) caractérise l'excès d'énergie libre associé aux 
atomes affectés par la présence du joint. 
Pour un système à 1 constituants, l'introduction d'un terme de travail chimique 
(X n° Hi), associé aux modifications éventuelles de composition, rend plus délicat 
le calcul du travail virtuel pour passer de façon réversible du mono au polycristal : 


np 
A 


Ainsi, il apparaît qu'en général la tension interfaciale y et l'énergie libre 
interfaciale spécifique fF sont deux grandeurs distinctes. 
f9 permet de comprendre les propriétés physicochimiques de l'interface (cohésion, 
corrosion, ...) et y est le moteur de la ségrégation. De l'expression de Gibbs Duhem 
pour un système avec une interface SdT - VdP + Ady + ÿnidui = O, on peut déduire 
celle de Gibbs sur l'adsorption : SOdT + Ady+ Y, n° dui = O. 
A T constant : Adyr=- Zn? du: soitdyr=y T; dpi. 
Cette relation montre que si un constituant tend à s'accumuler à l'interface : 


oy ðY co 


Dp; > D $ . . 
i [9 aX, et ax; Xi : concentration molaire en i 


FO -yA + (Xnf pi) soit f-y«Xui D avec 1p» = 


Ainsi, un constituant ségrégé abaisse y ; un constituant rejeté du joint relève 
Y- 
Pour un syst&me binaire dilué (soluté 2 dans solvant 1), le théoréme d'adsorption 
de Gibbs s'écrit 
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din X2 T 


72 G. Béranger et F. Dabosi 


Surface liquide 


— 
~ 


urface solide 


interfaciale (mJ.m—2) 


Joint de grain 


Energie 


0 0.2 0.4 0.6 0.8 
Teneur en étain (% pds} 


Figure. 24. Isothermes pour les énergies interfaciales dans le système binaire FeSn 


1.5 


D 


ISurface solide I 


Surface solide 


P (550°C ) 
ce (1420°C) 
5 S10 
Pre Ir 
( 8 
c 9 
o S Joint de grain / 
ELE. (550? C) Surface liquide 
E 
580.5 
5 9 
eE 
9 — 
O Dal 


1074 3073 1072  10-1 1 10 


Teneur globale en étain % at. 


Figure 25. Isothermes d'adsorption pour Sn aux interfaces de Fe ; les valeurs relatives aux 
basses T (550°C) ont été mesurées en spectroscopie d'électrons Auger 


La figure 24 regroupe les isothermes d'énergie interfaciale pour le binaire dilué 
FeSn. On notera la hiérarchie des effets en fonction de la nature de l'interface [23]. 
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La figure 25 exprime l'allure des isothermes d'adsorption correspondantes. 

L'absence de signe apparent de saturation à l'état solide est propre à ce système qui 
est le siège d'une ségrégation à couches multiples. 

La figure 26, pour le système Fe-P, [24], est représentative aussi des systèmes 
Fe-S et Fe-O. (la saturation observée pour 0,65.1019 atomes.m”2 correspond à un 
tiers de monocouche de P aux joints de grain). 
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Figure 26. Energie de joint de grain et isothermes de ségrégation de P dans Fe. 


La pente de l'isotherme de tension de surface à dilution infinie (activité de surface) 
exprime la tendance d'un soluté à réduire, par ségrégation, l'énergie de surface. 

dy, 
dx 


La quantité ng = | ) (activité interfaciale) permet également de faire des 
Xe 0 


c 


comparaisons quantitatives entre systémes différents. 
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Figure 27. Energie de joint de grain en fonction de la concentration moyenne en soluté 
dans des matrices de Cu et de Fe. 
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La spécificité de la tendance à la ségrégation apparaît nettement sur la figure 27, où 
se différentient les effets de divers solutés (or, antimoine, bismuth) dans le solvant 
cuivre. [25] Ces observations seront ultérieurement élargies aux alliages industriels 
à plusieurs constituants. 

Une dernière notion, commune à toutes les interfaces, est celle du facteur 


pe : : X r me : 
d'enrichissement interfacial Bg = m E = ox avec Xs concentration interfaciale (en 
c s ^c 


fraction molaire de monocouche) ` Xc : concentration volumique du soluté (en 


fraction molaire) ; Te excès interfacial en soluté (mol mu ; r° = quantité de 
moles de soluté par unité de surface pour une couche monoatomique compacte. Bs 
est accessible par les techniques spectroscopiques. 

Dans l'expression générale du potentiel thermodynamique (G + YA), le terme YA 
doit être minimisé, en considérant notamment l'incidence de plusieurs types de sites 
compétitifs et les écarts à la planéité de l'interface (facettes, marches). 

L'aspect cinétique dans la ségrégation d'équilibre est lié à la notion d'équilibre 
local : à une température donnée, dans une solution solide homogène, un équilibre 
dynamique s'instaure entre l'interface et le volume du matériau, associés au travers 
d'une barrière de potentiel de faible valeur. Les calculs permettent de souligner la 
dépendance de la cinétique de ségrégation vis-à-vis de la forme des isothermes, 
surtout aux faibles taux de recouvrement où l'anisotropie de dissolution dépend de la 
structure de l'interface. 

Les observations expérimentales mettent en oeuvre des méthodes variées, directes 
(analyses de surface, microscopie électronique, radiotraceurs) ou indirectes (mesures 
de y, propriétés physico-chimiques, diffusion) qui, même couplées, commencent 
seulement à fournir quelques informations sur le "coeur" des joints. 
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Figure 28. Relation entre le facteur d'enrichissement du joint de grain en solution Bp et la 
solubilité solide atomique x°. 
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En ce qui concerne les ségrégations d'équilibre, l'enrichissement d'un élément 
dans une interface est d'autant plus élevé que sa solubilité dans le volume du cristal 
est faible. Cette propriété, souvent désignée "critère de Hondros" est illustrée sur la 
figure 28. [23b]. 

Des modèles d'isotherme de ségrégation sont proposés pour tenter de préciser le 
nombre de couches d'atomes ségrégés, la modification de structure de l'interface et 
les analogies entre surfaces libres et joints de grain. 

Peu de données expérimentales y sont encore associées. La plupart des modèles 
dérivent de celui proposé par McLean oü intervient l'abaissement de l'énergie 
élastique de déformation par passage d'un atome de soluté dans l'interface.[20] 
Valables pour les solutions regulières diluées de substitution (sans modification de 
la structure de l'interface), ces modèles impliquent l'usage d'isothermes de Fowler- 
Guggenheim, avec effets interactifs entre atomes ségrégés. 

Le cas de la multiségrégation est intéressant. 

Soit le systéme ternaire ABC ; deux possibilités se présentent : 

- Substitution de C à A, sans compétition entre B et C (Exemples avec A : fer ; B 
= phosphore, antimoine, arsenic, C : nickel, manganèse, chrome) 

- Substitution de C à B, avec compétition entre B et C sur les mêmes sites 
(exemple avec le système A fer ; B : phosphore et C : bore ou carbone). 

Pour les premiers (FeSbNi par exemple), les isothermes sont déplacées sans 
modification du taux de recouvrement par la présence de nickel : coségrégation de 
nickel et d'antimoine dans le joint, avec fortes interactions attractives et stabilisation 
d'antimoine (Fig. 29) [26]. Les interactions se déduisent des enthalpies de formation 
des composés. 

0 2% 1% 0% Ni 


Fe-Sb 550°C 


0,5 1 26 X sb 


Figure 29. Ségrégation intergranulaire de Sb dans Fe à teneur croissante en Ni. 


La figure 30 exprime la variation de solubilité du phosphore dans divers ternaires 
Fe-P-X. [27] 

Une nouvelle phase peut, par piégeage du bore, se former, limitant ou 
supprimant sa ségrégation (système FeSMn où se forme MnS). 

Pour les ternaires de seconde espèce, la ségrégation tend à diminuer (FePN), 
d'autant plus que les effets répulsifs entre B et C sont marqués. Un élément dont le 
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domaine de l'isotherme se situe vers les très faibles concentrations, se ségrègera dans 
un large domaine de composition (saturation des interfaces par le soufre). 
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Figure 30. Influence des éléments d'alliage sur la solubilité de P dans Fea à 1000°C. 
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Figure 31. Localisation aux joints de grain des atomes de ségrégation dans divers 
systémes (Spectroscopie. Auger avec attaque ionique à l'argon). 


THERMODYNAMIQUE ET STRUCTURE DES SURFACES. B. TT 


Bien que les énergies des joints soient beaucoup plus faibles que celles relatives 
aux surfaces libres, la ségrégation intergranulaire est aussi importante. L'écart se 
traduit par un déplacement des isothermes vers les fortes concentrations en volume. 

L'analyse en spectroscopie et imagerie Auger à balayage, couplée à l'usage des 
radiotraceurs, fournit des données significatives (Fe-P, Mo-O, Cu-Bi, etc...). La 
figure 31 rassemble diverses données sur ce point [28]. 

La structure des joints comportant des ségrégations a fait l'objet de spéculations 
impliquant la théorie des potentiels de paires ou la dynamique moléculaire. Les 
données expérimentales sont encore peu nombreuses sur un ensemble pourtant trés 
large de systèmes étudiés. De façon générale, on peut dire que le développement de 
liaisons fortes métal-métalloide dans le joint affaiblit les liaisons métal-métal 
voisines. Cabane propose plusieurs types de joints ségrégés" selon les systémes : 
métal pur (a) ; Fe-Sb(b) avec formation d'un composé ; Ag-Pb (c) et Ag-Ni(d) avec 
demixtion ; Fe-Sb-Ni (e) avec co-ségrégation. 


III.3 Ségrégation hors d'équilibre. 


L'état d'équilibre idéal des systèmes est rarement atteint en pratique et l'on rencontre, 
par exemple, les cas de gradients de concentration dans une solution solide non 
homogene, de ségrégations dues à l'élimination des lacunes, de joints de grain en 
cours d'évolution, d'étapes multiples lors de la précipitation intergranulaire. Il en 
résulte des ségrégations qui différent par excés ou par défaut de celles que l'on 
Observerait à l'issue d'un traitement thermique de longue durée. 

Ainsi, apparait le róle essentiel de la nature et de la cinétique des processus de 
diffusion dans le développement des ségrégations hors d'équilibre. 
Le probléme des ségrégations liées à l'élimination des lacunes est, à ce titre, trés 
significatif, comme l'illustrent les travaux d'Anthony.[29]. Le gradient de 
concentration en lacunes et les diffusivités des éléments du système sont les facteurs 
essentiels. 
Lors de leur migration vers les dislocations ou les joints de grains (puits de 
lacunes), les lacunes créent un flux de sens opposé des atomes placés sur les mémes 
sites. S'il s'agit d'une solution solide de substitution (A solvant, B soluté) avec des 
espéces A et B de mobilité différente, le gradient de concentration en lacunes 
s'accompagne d'un gradient de concentration en B [30]. 
- SiB est plus mobile que A, les gradients de soluté et de lacunes sont de méme 
sens, avec appauvrissement en B à proximité du joint. 
- Si des paires B - lacune se développent (surtout à basse température), les flux sont 
de méme sens et B s'accumule au voisinage des joints. 
L'enrichissement est aussi observé pour un soluté interstitiel. 
Les observations expérimentales sont délicates à conduire, selon la cause de la 
sursaturation en lacunes. Les interfaces constituent toujours des pièges de choix. 
Citons comme exemples : 

- la ségrégation de l'étain ou de l'antimoine à l'interface matrice/précipité lors de 
la formation des carbures dans les aciers ; des enrichissements d'un facteur 100 sont 
Observables. 
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- la ségrégation induite par la trempe ; c'est le cas de la ségrégation du bore 
(enrichissement d'un facteur 90), lors de la trempe d'un acier inoxydable AISI 316 
depuis le domaine 900-1360°C, liée aux paires B-lacune (examens 
d'autoradiographies optiques)[31] 

- enrichissement intergranulaire en chrome (+ 2% sur 5 nm pour un acier 2 1/4 
Cr 1Mo trempé à 2000 Ksl depuis le domaine 1300-1400 K [32] (exemples 
comparables avec les systèmes Al-Mg, Zn-Al(Cd), Pb-In (Sn, Ag, Au) 

- ségrégation induite par la contrainte (P dans les aciers à 2 1/4 Cr) (33]. 

De nombreux alliages permettent d'observer des variations de microdureté 
significatives au niveau des joints de grain, en relation avec la ségrégation hors 
d'équilibre due à la trempe. L'accroissement (ou la diminution) de dureté se 
développe sur 50 microns, en relation avec la valeur du coefficient de partage K 
(=Cs/CL) de l'impureté dans la matrice. L'exemple de la figure 32 illustre ces effets. 
[34]. 
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Figure 32. Evolution de la dureté au voisinage d'un joint de grain en relation avec la 
ségrégation d'éléments à K (Cs/CL) > ou « à 1. 


II.4 Précipitation intergranulaire. 


Plusieurs facteurs interviennent dans ces phénomènes complexes : nature et structure 
des précipités formés, état structural de la matrice, type de joint, degré de 
sursaturation de la solution solide. La précipitation intergranulaire s'accompagne de 
processus diffusionnels et de réactions en volume et à travers les interfaces. 

Nous nous attacherons d'abord à rappeler les principaux aspects énergétiques des 
réactions de précipitation, notamment ceux liés aux termes d'énergie interfaciale. 

Nous décrirons ensuite quelques exemples classiques de précipitation 
intergranulaire, générateurs de corrosion localisée aux joints de grain, puis quelques 
solutions à ces problèmes. 


IL4.1 Facteurs énergétiques de la précipitation intergranulaire. 


La germination hétérogène est régie par le franchissement d'une barrière d'activation 
AG*, somme algébrique d'un terme de volume favorable (négatif) de sursaturation 
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AGY - force motrice de la germination- et de termes défavorables (positifs) AGS de 
formation de nouvelles interfaces, AG£ de déformation et AGP de diffusion. La 
valeur maximale de AG* régit la dimension critique des germes susceptibles de 
croître (embryons — germes). 

L'abaissement des valeurs des termes positifs associés aux défauts (joints et 
dislocations) résulte respectivement d'une meilleure compatibilité avec le réseau 
(pour AGE), de la propriété de court-circuit de diffusion des interfaces (pour AGD) et 
de la substitution partielle de joints par de nouvelles interfaces précipité-matrice 
(pour AGS) : germination plus rapide de germes plus petits sur des sites plus 
nombreux. Il conviendrait dans une analyse plus détaillée de prendre en compte 
l'effet de la température (loi hyperbolique). 

La germination intervient préférentiellement dans les joints de grain pour une 
faible valeur du degré de sursaturation (H.T., composition voisine de la limite de 
solubilité) ; pour AGY faible, la germination sur les joints est privilégiée ; l'inverse 
est observé si l'interface précipité B- matrice a est cohérent. Des phases transitoires 
peuvent être observées pour des structures et compositions très différentes de a et D. 

La nature des joints joue un grand rôle dans la précipitation : faible activité des 
joints de faible énergie (macles), germination de phases transitoires avec interfaces 
cohérentes puis semi-cohérentes (peu énergétiques), forte activité des défauts 
d'interface (marches, crans, joints triples, dislocations). 

La ségrégation d'équilibre peut altérer la précipitation par son action sur l'énergie 
libre interfaciale, sur la composition et la diffusivité au voisinage des joints 
(moindre mobilité des atomes ségrégés) ; des distributions bidimensionnelles 
d'atomes ségrégés, proches de la structure de germes critiques, peuvent précéder la 
formation de germes 3D. 

Il apparaît que l'élaboration d'une théorie générale de la précipitation hétérogène 
soit très délicate. 

On peut schématiquement considérer que la ségrégation tend à éliminer dans le 
joint les sites dont le degré de désordre est le plus grand ; l'abaissement de l'énergie 
intergranulaire tend à réduire la diffusivité intergranulaire en relevant la valeur de 
l'énergie d'activation du processus. 

Suite aux travaux de Hondros, [24], Bernardini a developpé un traitement 
analytique approfondi des phénomènes. 

La recristallisation et la mobilité du joint de grain ont de fortes interactions avec 
la ségrégation. Au cours de son déplacement, le joint se sature en soluté et l'on 
observe l'inhibition de la croissance du grain. Pour un métal pur, le blocage est 
effectif pour des teneurs voisines de 10-6. Pour les joints hors d'équilibre à structure 
irrégulière, la ségrégation est importante. La matrice tend à se purifier par l'effet de 
drainage assuré par le joint. 

L'exemple de la figure 33 illustre le paradoxe d'une mobilité réduite de joints à 
haute énergie, très fortement ancrés vis-à-vis de joints spéciaux, dans le système Pb- 
Kid 
Pour conclure sur ce point, ajoutons que ségrégations et gradients de concentration 
précèdent souvent la germination des précipités. On observe souvent (moyens 
d'investigation sophistiqués) le contrôle de la croissance des précipités par la 
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diffusion en volume vers les joints, suivie de diffusion intergranulaire (exemple du 
binaire Al-7% Mg trempé et traité à 150 °C). Des situations plus complexes 
s'observent avec les ternaires (AIZnMg avec enrichissement en magnésium aux 
joints). Des zones dénudées se développent parfois aux joints, quand la précipitation 
en volume intervient : des lacunes en sursaturation à 100 °C favorisent l'apparition 
de zones de Guinier-Preston ; leur faible taille près des joints contraste avec la fine 
précipitation développée à une certaine distance. 

La précipitation générée par coségrégation a été observée, notamment dans divers 
alliages binaires de fer contenant de faibles quantités de carbone. 
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Figure 33. Mobilité des joints de grain 4 300°C de Pb de fusion de zone additionné de 
teneurs variables en Sn. 


I1.4.2 Quelques exemples classiques de précipitations intergranulaire. 


Les phénomènes de ségrégation et de précipitation, considérés d'abord à l'équilibre, 
comportent des processus de déplacements d'atomes par diffusion, impliquant donc 
leur dépendance vis à vis du temps et de la température. Toutefois si les lois de 
diffusion peuvent suffire à décrire de façon simple la ségrégation, la situation est 
plus complexe dans le cas de la précipitation où apparaissent de nouvelles phases, 
donc de nouvelles interfaces qui sont, de plus, mobiles lors de la croissance des 
précipités. Les paramètres "temps" et "température" prennent toute leur importance 
cinétique dans le cas des traitements thermiques. Le cas des alliages du type 
duralumin (alliages de la série 2000 : 2017 ou 2024 par exemple) ; leur résistance 
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mécanique est associée à la précipitation du composé Al2Cu, trans et 
intergranulaire. Totalement solubilisé dans la matrice d'aluminium au-dessus de 
480°C (homogénéisation), le cuivre (à une teneur de l'ordre de 4 %) demeure en 
solution solide, lors de la trempe car, pour des raisons de temps et d'activation 
thermique, sa migration ne peut se produire. Figé dans cet état de sursaturation, 
l'alliage va en fait, par vieillissement à la température ambiante être le siège d'une 
précipitation. Si l'alliage est trempé à l'eau bouillante ou s'il subit un vieillissement 
à une température supérieure à 120°C, la précipitation est préférentiellement 
intergranulaire avec appauvrissement en cuivre, de part et d'autre des précipités 
formés dans le joint. 

Ces zones appauvries, anodiques vis à vis de la matrice et des précipités, 
génèrent la corrosion localisée de type intergranulaire. Si le traitement de 
vieillissement est prolongé ou pratiqué à une température plus élevée dans le 
domaine de précipitation, la sensibilité à ce type d'attaque tend à diminuer : il s'agit 
alors du survieillissement. Une description analogue, toujours en termes 
métallurgiques, peut être proposée dans le cas de la précipitation de la phase 
Al3Mgo avec les alliages AIMg de la série 5000 à plus de 3 % de magnésium ou de 
celle de la phase Mg7Si pour les alliages de la série 6000 à fort excès de silicium. 

La précipitation intergranulaire du carbure de chrome Cr?3C6 observée dans 
certaines conditions avec les aciers inoxydables constitue un autre exemple 
classique. Il en résulte une dechromisation des zones adjacentes aux joints où se 
développe cette précipitation. Cet exemple métallurgique de germination hétérogène 
est à l'origine, dans certains milieux, d'une corrosion intergranulaire importante. 

L'importance pratique de ce phénomène nous apparaît mériter un rappel de ses 
caractéristiques métallurgiques principales, au niveau de ce chapitre. 
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Figure 34. (a) Courbe limite de solubilité du carbone en solution solide interstitielle dans 
une structure austénitique (schématique) ; (b) courbe réelle (d'après <31>) 
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Figure 35. Représentation schématique de la distribution de la concentration en chrome 
de part et d'autre d'un joint de grain après précipitation du carbure de chrome lors d'un 
traitement de revenu 


La nécessité, dans le cas des aciers inoxydables austénitiques (Acier Z6 CN 18- 
09 ou AISI 304 par exemple), de stabiliser la phase austénitique c.f.c. par une teneur 
en carbone suffisante (toutefois inférieure ou égale à 0,06 % en poids) provoque en 
contrepartie la précipitation intergranulaire du carbure Cr23C¢ lors d'un revenu (Fig. 
34). La courbe limite de solubilité du carbone dépend en effet de la température. Par 
traitement d'austénisation entre 1050 et 1150°C selon les nuances, le carbone est en 
solution solide interstitielle ; on observe simultanément une homogénéisation des 
éléments en solution de substitution (chrome, nickel ; molybdène dans l'acier Z6 
CND 17-11 ou AISI 316). Par hypertrempe, on obtient une solution solide 
austénitique métastable, sursaturée en carbone. Un réchauffage ou un maintien 
temporaire entre 600 et 900°C, lors d'une opération de soudage par exemple - donc 
au-dessous de la température limite de solubilité du carbone dans l'austénite -, 
provoque la précipitation de Cr23C6. La déchromisation se développe dans les zones 
adjacentes aux joints "sensibilisés" (siège de la précipitation) comme le rappellent 
schématiquement les profils de concentration en chrome après revenu (fig. 35). La 
teneur en chrome peut localement devenir inférieure à la teneur minimale requise 
pour une passivité stable dans le milieu correspondant : l'attaque intergranulaire peut 
alors se développer. 

En termes métallurgiques, cette déchromisation peut être minimisée, voire 
compensée, par un traitement prolongé de revenu : une réhomogénéisation du 
chrome par diffusion s'opère du coeur des grains vers leur périphérie. Même si les 
conditions de précipitation des carbures de chrome sont tout à fait différentes pour 
les aciers inoxydables ferritiques, austéno-ferritiques ou martensitiques ou pour les 
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alliages de nickel (série des alliages 600), la nature du processus de base demeure la 
même que précédemment. 

Les remèdes métallurgiques au problème de la précipitation des carbures de 
chrome découlant des observations précédentes seront décrits dans le chapitre relatif à 
la corrosion intergranulaire. 


III.5 Inclusions. 


Comme cela a déjà été souligné, les inclusions - qui jouent un rôle très important 
en corrosion localisée -, se distinguent des précipités et des ségrégations sur deux 
points essentiels : 


- d'une part, elles se forment directement dans le bain liquide et apparaissent avant la 
solidification partielle ou totale du matériau (au cours de son élaboration ou 
d'opérations d'assemblage telles que le soudage) ; précipités et ségrégations se 
forment en revanche au cours des transformations à l'état solide associées à des 
traitements thermiques ou thermomécaniques. 

- d'autre part, leur origine-même justifie l'absence de relations cristallographiques 
entre la phase inclusionnaire et la matrice de l'alliage (interfaces incohérentes). 

Les inclusions sont de nature diverse ; parmi elles, les sulfures jouent un rôle 
prépondérant. Toutefois, leur nocivité, sur le plan des risques d'attaque localisée, 
dépend de leur composition élémentaire, ce qui, pour l'élaborateur, fournira un guide 
permettant de promouvoir telle inclusion réputée moins "nocive", sulfure de titane, 
que telle autre, sulfure de manganèse. La comparaison de l'action des inclusions de 
sulfures sera décrite ultérieurement dans le cas des aciers inoxydables ou des alliages 
de nickel ou d'alliages fer-nickel ou fer-nickel-cobalt ; dans ces alliages, les sulfures 
de manganése sont essentiels. Trés souvent, ces sulfures sont associés 4 des oxydes : 
on observe parfois l'équivalent d'une gangue suivant l'ordre de formation 
chronologique au sein du bain liquide. Les systèmes électrochimiques sont, de ce 
fait, très complexes ; à titre d'exemple, dans le cas des alliages fer-nickel où l'on 
observe des inclusions biphasées MnS - MgO, la phase MnS et la phase MgO sont 
respectivement anodique et cathodique vis a vis de la matrice (Fig. 36) avec deux 
interfaces-sulfure/matrice et oxyde/matrice. 

Des attaques localisées (piqûres notamment) peuvent s'amorcer sur des sites 
apparemment exempts d'anomalies de structure ou de composition, voire 
d'inclusions non métalliques. Ceci est le cas d'un fer pur à 7.10-6 d'éléments non 
métalliques et 0,3.10-6 de soufre, immergé en solution tamponnée de borate de 
sodium (pH : 8,4). L'origine de ces piqûres peut être accidentelle et résulter d'une 
pollution par les produits de préparation de surface (particules d'alumine, de silice ou 
de carbure de silicium). La plus grande rigueur dans les protocoles d'essai doit donc 
être observée. Il apparaît, dans les théories proposées pour expliquer l'amorçage de 
piqüres sur des surfaces "parfaites", l'intervention d'interactions entre la surface 
passive et des espèces discrètes présentes dans le milieu. Leur origine non 
métallurgique ne relève donc pas directement de facteurs imputables à la 
composition et à la structure du matériau. 
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Figure 36. Exemples d'inclusions dans un alliage Fe-Ni-Co (images stéréographiques) 
x 6000 ; (a) et (b) : T = 15? ; (c) et (d) : T = 10? (d'après J.P. Colin) 


III.6 Bilan sur les méthodes de caractérisation. 


De nombreux travaux expérimentaux ont été consacrés à la mise en évidence des 
ségrégations, précipitations et inclusions. Certaines méthodes ont déjà été citées. 

Les méthodes analytiques et structurales demeurent des outils de choix, 
comportant des difficultés liées à l'échelle des phénoménes et à la nécessité de 
parfaitement définir un protocole expérimental. 

Des méthodes indirectes ont également été utilisées : ce sont, à titre d'exemple, 
celles relatives aux déterminations d'énergie interfaciale et de leur variation avec la 
composition ; la corrosion, trés sensible à la composition chimique des joints de 
grain et d'interphases ; la diffusion dont la composante intergranulaire dépend 
fortement des facteurs d'orientation et de composition. Dans ce dernier cas, l'utilité 
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des radiotraceurs est trés claire. Les propriétés mécaniques, quant 4 elles, sont trés 
sensibles aux effets de ségrégation et de précipitation : par exemple, la fragilité au 
revenu de certains aciers est directement liée à la ségrégation du bore. La microdureté 
révèle des phénomènes de ségrégation hors d'équilibre, suite à une trempe, au 
voisinage des joints de grain, sur une distance de quelques dizaines de micromètres, 
de part et d'autre du joint. Cette méthode voit cependant sa sensibilité très 
dépendante de la résolution de la technique. 

Les méthodes directes - spectroscopie des électrons Auger avec l'imagerie 
associée couplée à l'abrasion ionique et, de façon plus générale, les techniques 
d'analyse de surface - sont très fructueuses. Il en est de même de la microscopie 
électronique, particulièrement celle en transmission à haute résolution (HREM) ; le 
couplage de la microscopie électronique en transmission avec balayage (STEM) à 
des méthodes d'analyse chimique élémentaire compléte les informations recueillies. 
On peut aussi, dans certains cas, utiliser la microscopie électronique à balayage 
(MEB) couplée à un dispositif d'analyse (EDS par exemple). Enfin, les méthodes 
mettant en oeuvre les radiotraceurs permettent d'accéder, gráce au marquage des 
impuretés, à la détermination quantitative des distributions dans le cas de la 
ségrégation d'équilibre. Le choix de géométries simples et spécifiques (lames 
minces, par exemple) conditionne la validation des résultats, sur le plan quantitatif. 


IV. CONCLUSIONS. 


Les joints de grain et interfaces solide/solide dans les polycristaux mono et 
polyphasés respectivement génèrent, par suite de leur énergie supérieure à celle du 
coeur des cristaux, des ségrégations et des précipitations. 

La réactivité de ces zones de transition se trouve accrue par l'association 
d'hétérogénéités de structure et de composition, susceptibles de provoquer une 
attaque localisée lors de l'immersion en milieu réactif. 

On ne saurait omettre de mentionner l'apparition, suite aux travaux de Duwez, de 
matériaux métalliques amorphes (verres métalliques) ou, pour le moins, 
microcristallins. Les conditions d'obtention de structures métastables mettent 
Souvent en jeu l'addition massive (10 à 30 96) d'éléments amorphisants (phosphore, 
bore ou carbone). Toute comparaison directe avec un alliage cristallisé usuel se 
révèle impossible à faire, notamment sur le plan des processus de corrosion localisée 
par piqûres. Les performances de ces verres métalliques, souvent exceptionnelles en 
milieu agressif, nécessitent encore des études approfondies sur le róle de la 
composition et de l'existence de défauts de structure, bien évidemment différents de 
ceux spécifiques de l'état cristallin. 

Si, revenant aux matériaux métalliques cristallisés polyphasés, on énonce les 
conditions requises pour développer la corrosion électrochimique : 

1 - existence de zones différenciées du point de vue structural ou analytique, 
2 - existence d'une différence de potentiel entre ces zones, génératrice de sites 
anodiques et cathodiques séparés, 
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3 - nécessité de l'activité simultanée de ces deux types de sites, 
4 -présence d'au moins une espèce réductible dans le milieu électrolytique, 
seuls les points 1, 2 et 3 sont directement liés aux facteurs métallurgiques. 


Tableau III - Hétérogénéités susceptibles de provoquer un phénoméne de corrosion 


localisée. 


Nature de l'hétérogénéité Type de corrosion 


Différences de structures 
. orientations des grains 


. joints de grains 
. phases distinctes 


. précipités intergranulaires avec variation de com- 


position de la matrice 
. inclusions 
. Ségrégations ` 
* aux joints ou aux interfaces 
* superficielles 
. amas ou microprécipités sur des dislocations 
. émergence des dislocations en surface 
. solution solide 
. homogène avec joints de faible énergie 
. hétérogène avec joints de forte énergie 


. état — -écroui, 
- revenu 


Formes d'attaque 


. corrosion par "plaques" (corrosion macrolocale) 
. Corrosion intergranulaire 

. corrosion par "plaques" (corrosion macrolocale) 
. corrosion intergranulaire 

. corrosions par piqûres 

. corrosion intergranulaire 

. corrosion anodique 

. corrosion par piqüres (piqûres de corrosion) 


. corrosion par piqûres 


. corrosion intergranulaire 


. corrosion macrolocale 


- recuit 
- contrainte 


Discontinuités dans Jes couches superficielles 


. couches passives défectueuses 

. couches de calamine discontinues 
. revêtements cathodiques poreux 

. revêtements perméables 


. corrosion par piqûres 

. corrosion de la zone exposée au niveau du défaut 
du film ou de la couche 

. corrosion par effet de confinement 


Défauts d'assembage ou de conception 


. cavernes - interstices . Corrosion caverneusc 
. métaux différents en contact (y compris soudures) | . corrosion galvanique 


Pour conclure, on peut classer de facon schématique les hétérogénéités qui, dans 
les matériaux métalliques, peuvent étre à l'origine des piles électrochimiques, donc 
de la corrosion (Tab. III). L'importance géométrique de ces piles (macro ou 
micropiles) conditionne la forme de l'attaque qui, dans tous les cas, est localisée. En 
effet, seules les submicropiles provoquent la corrosion uniforme. 

Les effets plus spécifiquement liés à la réactivité des zones de transition se 
manifestent à deux niveaux : 

- Soit, directement, dans le cas de la dissolution anodique active 
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- Soit indirectement, favorisant alors la dégradation de couches protectrices variées 
(films passifs, couches barriéres, etc...) selon des processus localisés parfois trés 
complexes. 

L'examen attentif du tableau suggére, suivant les cas, des moyens d'action pour 
prévenir la corrosion localisée par action éclairée sur le matériau lors de 
l'élaboration, des transformations associées aux traitements thermomécaniques, de la 
mise en forme et du parachévement, soit au stade de la conception. 
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Physique des films passifs 


B. Baroux, D. Gorse 


I. Introduction. 


L1  Qu'estce que la passivité? 


Bien que les mécanismes physiques de passivation des métaux dans plusieurs types 
d'environnements ne soient pas fondamentalement différents entre eux, nous nous 
limiterons ci-après aux phénomènes qui se produisent en solution aqueuse, qui 
constituent une large majorité des situations pratiques rencontrées. 
Thermodynamiquement, un métal M plongé dans l'eau a tendance à évoluer 
vers sa forme oxydée M, où Z est la valence du cation le plus stable en solution 
aqueuse dans les conditions considérées. Il y correspond une réaction de dissolution 
anodique (A) qui s'écrit globalement: {M} >M Ze où les accolades {} 
désignent une espèce présente dans le métal solide et leur absence une espèce en 
solution aqueuse. Pour se poursuivre, cette réaction nécessite l'existence d'une 
réaction cathodique consommatrice des électrons e ainsi crées <la>. La réaction 
anodique est fondamentalement une réaction d'oxydation qui peut se décomposer en 
plusieurs réactions élémentaires, par exemple: 
{M}+H,0->[MOH]"“'+H*+Z{e"}, suivie de [MOH] +H * M 7+H0. 
les crochets {] désignant une espèce présente à l'interface métal/solution, par 
exemple sous forme adsorbée. L'espèce intermédiaire [MOH] peut également se 
combiner une seconde fois à l'eau en relâchant un nouveau proton, suivant une 
réaction du méme type: [MOH] ^! -H20[M(OH);] +H", etc... jusqu'à former 
l'hydroxyde [M(OH)z], ce que l'on peut représenter comme le résultat de la réaction 
globale {M}+Z.H,O—>[MOH]7+Z.H*+Z{e"}. Dans le cas d'un cation de valence 
=+3 par exemple, ces réactions s'écrivent, pour la dissolution anodique: 
{M}+H0—[MOH]"?+H742{e"}, {MOH]*2+Ht-»M*3+H)0 , et: 
[MOH]*2+H0-[M(OH)]*+H*, [M(OH);]]^*H509[M(OH),]gH* pour la 
formation d'espèces hydroxylées. On doit aussi considérer la possibilité des 
réactions de déshydratation suivantes: [M(OH);]* -[MO]*-H50, 
[M(OH)3]—[MOOH]+H)0 et 2£MOOH][M3205]*H50 
L'existence et la stabilité des diverses espéces citées dépendent du pH de la sofution 
et de la différence de potentiel entre celle-ci et le métal. Elle peut étre prévue par 
les diagrammes thermodynamiques potentiel/pH de Pourbaix «1c». 
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(d) (e) 
Figure 1 - Représentation schématique de la formation du film par déprotonation de l'eau. 
(a) dissolution d'un cation et déprotonation. (b) répétition du processus.(c) "pontage" entre 
sites voisins. (d) film partiellement formé.(e) film consolidé par déprotonation et formation 
d'un "pont" au point de dissolution facile. Le résultat est un film moins hydraté. 


Dans certains cas, les oxydes ou hydroxydes formés à l'interface métal/solution 
sont suffisamment bien organisés pour constituer un film protecteur vis à vis de la 
dissolution anodique, gráce à la résistance qu'il offre au passage des cations. Si 
cette résistance est assez grande, le transfert des cations depuis le métal vers la 
solution est ralenti et la vitesse de la réaction de dissolution anodique globale 
devient trés faible. Pour des raisons cinétiques, la "corrosion" du métal en milieu 
aqueux, thermodynamiquement inévitable, devient alors pratiquement négligeable, 
et l'on dit que l'interface entre le métal est la solution est "passivée". Le film 
protecteur responsable de cette situation de passivité est appelé "film passivant" ou 
"film passif". Contrairement à la nature des espéces chimiques formées, l'existence 
de la passivité ne peut se prédire à partir des seules lois de l'équilibre 
thermodynamique (diagrammes de Pourbaix). Le systéme physique constitué par le 
métal, le film passif et la solution constitue en fait un système "hors d'équilibre", 
siége de plusieurs réactions lentes mais irréversibles: transfert de cations du métal 
vers le film, à travers le film et du film vers la solution, incorporation d'anions (O7 
par exemple) dans le film à partir de la solution, migration de ces anions à travers 
le film, etc La "stabilité" d'un film passif doit être considérée comme une 
situation de "stationnarité" au sens cinétique du terme et non comme une situation 
d' "équilibre". 

Okamoto <2ab> a proposé un modèle particulièrement simple de formation du 
film passif à partir d' un métal oxydable.et de l'eau. Le stade précurseur du 
phénoméne de passivation en milieu aqueux serait la formation à la surface du 
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métal d'un film d'eau plus ou moins organisé, au sein duquel des cations en 
provenance du métal peuvent s' insérer <2c>, au prix d'une déprotonation du film 
d'eau (3 protons doivent quitter le film pour l'insertion d'un cation si celui ci est 
trivalent), suivant la réaction globale: {M}+[3H*]>[M*3]+3H*+3{e}, où les 
crochets [| caractérisent maintenant une espèce présente dans le film. Ce 
mécanisme est illustré par la figure 1. La présence éventuelle d'anions agressifs , 
tels que CI”, susceptibles de s'insérer dans le film à partir de la solution, est de 
nature à limiter le caractère protecteur du film passif, dû essentiellement aux 
propriétés des oxydes et hydroxydes. Enfin, suivant ce modèle, le film passif 
contient d'abord de l'eau (appelée "eau liée"), puis des espèces hydroxylées générées 
par l'insertion des cations et la déprotonation consécutive de l'eau, enfin des espèces 
oxydées correspondant aux stades les plus avancés de la déprotonation . On 
considère généralement <4bcd> que la partie du film voisine du métal sous-jacent 
est la plus déprotonée (et déshydratée) alors que la partie voisine de l’électrolyte est 
plus hydratée (ou hydroxylée). 


L2 Structure et composition du film passif. 


Les films passifs sont des oxyhydroxydes plus ou moins hydratés, de faible 
épaisseur (quelques nanomètres, soit quelques dizaines d' Angstrôms). Cette 
épaisseur, si on la compare aux distances interatomiques (quelques Angstróms), 
leur confère des propriétés qui les distinguent des oxydes et hydroxydes massifs. Le 
degré d'ordre atomique dans le film dépend de leurs conditions de formation (deux 
cas idéaux extrêmes étant l'ordre cristallin ou l'état amorphe). 

Les principaux éléments constituant un film passif, si l'on excepte les éventuels 
anions en provenance de la solution sont: 

(i) les cations MIZ de valence Z, provenant du substrat (ceux-ci peuvent étre de 
nature et, surtout, d'affinité avec l'oxygène différentes. Certains d'entre eux, tel que 
le Fe, peuvent même exister sous plusieurs états d'oxydation différents Z= +2 ou 
Z=+3) 

(ii) les molécules d'eau provenant de la solution. Certaines d'entre elles ayant perdu 
des protons Ht (pour équilibrer la présence des cations métalliques) donnent 
naissance aux ions OH" et O^, constitutifs de 1' hydroxyde ou de l'oxyde. La 
présence de protons (H^) intercalés dans le film ou fixés sur des molécules Han 
pour donner H30* ne peut pas non plus étre exclue. 

Lorsque le substrat métallique est un alliage, et suivant les conditions de 
formation du film, celui-ci peut se trouver enrichi en l' élément le plus oxydable 
de l'alliage. C'est le cas notamment pour les films formés sur les alliages Fe-Cr 
<la>, dans lequel le rapport Cr/Fe est souvent plus élevé que dans la matrice 
métallique. Paradoxalement, on peut dire qu'un alliage est d'autant plus inoxydable 
qu'il contient des éléments oxydables (le chrome dans l'exemple ci-dessus), dans la 
mesure oü ceux-ci peuvent participer à la formation d'un film passif protecteur. 

En milieu électrolytique, certains anions s'adsorbent à l'interface film passif- 
électrolyte. Il en résulte une charge électrique de surface et donc, suivant les lois de 
l'électrostatique, un champ électrique dans le film. L'intensité de ce champ 
électrique varie d'un point à l'autre du film du fait des charges électriques stockées 
dans "l'épaisseur du film". L'ordre de grandeur de ce champ électrique est assez 
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élevé, tout au moins pour les films les plus minces (106 V/cm). Suivant Sato 
<4g>, il en résulte une pression d'electrostriction susceptible de déstabiliser le film 
si la tension superficielle qui l'équilibre devient insuffisante. Par ailleurs, ce champ 
électrique détermine le flux ionique résiduel a travers le film passif, méme lorsque 
celui ci reste stable. 


L3 Réactivité des interfaces passivables et physique des films passifs. 


Les principales questions qu'il est nécessaire de se poser sur les films passifs 
concernent: 
(i) leur stabilité, qui caractérise la résistance à la corrosion du matériau passivé. 
(ii) leur réactivité vis à vis de l'environnement, c'est-à-dire leur aptitude à échanger 
des électrons dans des réactions chimiques, ou des ions qui, venant du métal, 
traversent le film pour passer lentement en solution (courant ionique "résiduel" de 
passivité, de l'ordre de quelques micro ou nanoampères par cm2). On peut 
schématiser en disant que l'existence d'un film passif réduit le transport ionique et 
modifie les conditions de réactivité électronique. 
(iii) Leur évolution dans le temps (à court ou long terme), qui peut se traduire par 
un épaississement ou un changement de structure 

On verra plus loin qu' un film passif interagit avec la solution aqueuse dans 
laquelle il est plongé en adsorbant des anions à sa surface. Il interagit avec le métal 
en dissolvant des cations. Ces deux phénomènes génèrent une densité de charges 
ioniques et donc un champ et un potentiel électrique. La densité de charges est en 
retour modifiée par les phénomènes de polarisation électronique. Le champ et le 
potentiel électrique résultant pilotent à la fois les phénomènes de conduction 
ionique (c'est-à-dire le courant ionique résiduel de passivité, la cinétique de 
croissance, etc...) et la réactivité électronique avec l'environnement. On conçoit 
donc que l'étude des mécanismes physiques dont les films passifs sont le siège soit 
fondamentale pour la compréhension de leur comportement. Une telle approche est 
néanmoins relativement récente, et son application aux problèmes de corrosion est 
à l'heure actuelle plus un sujet de recherche qu' un ensemble structuré de 
connaissances. Pour présenter cette description "physique" des films passifs, nous 
procéderons en deux temps. Dans une première partie (§II à V), nous adoptons 
une démarche délibérément simplificatrice, où les principaux phénomènes sont 
présentés dans leurs principes, sans chercher à rentrer dans les détails structuraux 
ni à illustrer l'exposé par des exemples pratiques. De la sorte, mous présenterons 
successivement la description électrostatique du film (SID, les réactions avec la 
solution aqueuse (§III), les problèmes de conduction ionique et de croissance de 
film (SIV) et des généralités sur les propriétés électroniques (§V). Dans cette 
première partie, on s'affranchit presque totalement de la notion d'organisation 
spatiale, ce afin de montrer qu'il n'est nul besoin de "calquer" à priori les propriétés 
physiques des films passifs sur celles des oxydes non-stoechiométriques (Kofstadt 
<7a>, Goodenough <7b>), d'autant plus que l'analogie entre film passif et oxyde 
non-stoechiométrique est dangereuse car trop éloignée de la réalité. 

On poursuivra ensuite la description du film en incluant la notion d'ordre, ce 
qui conduit à traiter les propriétés électroniques du film en introduisant la 
représentation en bandes d'énergie. Dans un premier temps ($ VI et VID, on donne 
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un point de vue de l'importance des propriétés électroniques vis-à-vis de la 
résistance à la corrosion du matériau, puis (§VIID, on présente les résultats 
apportés par l'utilisation des techniques photoelectrochimiques. Cette façon 
d'aborder le problème reflète l'état, disparate, des connaissances dans un domaine 
où les études spectrométriques in-situ, ont pris de l'avance sur les études 
structurales, grâce à la transparence des solutions aqueuses dans le visible, 
fortement absorbantes pour les rayons X, ce qui a favorisé l'essor des techniques 
ellipsométriques et photoélectrochimiques, d'emblée adaptées aux études 
électrochimiques <7c>. 


II. Répartition des charges et potentiels. 


IL1 Description de l'interface métal/solution. 


L'interface entre le métal passivé et la solution est représentée comme il est indiqué 
sur la figure 2, en divisant l'espace en trois régions conventionnellement séparées 
par des interfaces planes: le film passif (f) est séparé du métal par l'interface interne 
(m) et de la solution par l'interface externe (s). L'origine des abscisses (x) est prise 
sur l'interface interne et l'épaisseur du film est notée L (son ordre de grandeur pour 
un acier inoxydable est de quelques dizaines d' À). Les deux interfaces interne et 
externe sont considérées comme appartenant au film. On note V(x) le potentiel 
électrique en (x), son origine V(07)-0 étant prise dans le métal, où il ne dépend pas 
de la position considérée (Fig.l) On note oq, la charge électrique totale 
(electronstions) portée par l'interface interne (cette charge est rapportée à l'unité de 
surface du film) et Vm la chute de potentiel qui s'établit entre le métal et le film à 
son interface interne (on a donc V(0)--V,). De méme, on note of la charge 
électrique contenue dans le film, Ve-V(0)- V(L^) la chute de potentiel qui s'y établit, 
Gert la charge totale dans le film et l'interface interne et V,-Vr* V.--V(L^) la 
chute de potentiel totale entre le métal et l'interface externe. 

Vue de la solution, l'interface externe est aussi le lieu où peuvent s'adsorber 
différentes espéces chimiques présentant une affinité suffisante pour les éléments 
constituant le film passif. Elle est également appelée "plan interne de Helmoltz" 
(IHP) et porte une charge o,. On fera l'hypothèse simplificatrice que la solution est 
un milieu homogène à l'exception de la couche (H), également appelée "plan 
externe de Helmoltz" (OHP), située au contact immédiat du film passif. La charge 
électrique ou portée par cette couche est due à la différence des concentrations 
ioniques entre (H) et la solution . La chute de potentiel entre(H) et le coeur de la 
solution est notée Vy. La chute de potentiel totale entre le métal et le plan externe 
de Helmoltz, ou potentiel d'électrode, est Vg- V;* Vu. La charge totale du système 
depuis l'interface interne jusqu'à la solution est nulle et l'on a donc 6,:+0:+6,+010. 

On décrit ci-aprés la répartition des charges et potentiels électriques dans le 
film dans le cas oü l'on peut négliger les modifications liées aux phénoménes de 
transport ionique (qui seront discutées au $IV). On caractérise donc les propriétés 
instantanées d'un film de structure atomique "figée" . On note q-1,6 10° 9 Cb 
la charge de l'électron, k la constante de Boltzmann, T la température Kelvin 
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Figure 2 - Répartition des potentiels entre le métal et la solution. La charge o,, et la chute 
de potentiel V4, sont positives. Sur cette figure, on a arbitrairement supposé la charge Og 
négative et la charge o positive ( entraînant Vy négatif ). 


(kT/q=25mV à température ambiante) et £j-1/36110? est la constante diélectrique 
du vide. 


IL2 La double couche de Helmoltz. 


L'ensemble des deux plans (s) et (H), séparés par une distance Au de l'ordre de 
quelques À, constitue la double couche de Helmoltz! . La constante diélectrique 
relative €p dans cette double couche peut être notablement inférieure à celle de 
l'eau (-80 loin de l'interface). Il est raisonnable de supposer en première 
approximation £gr-12, ce qui donne pour constante absolue en=€0€rn-10"10. La 
capacité diélectrique correspondante CH=exôx est donc de l'ordre de quelques 
dizaines de microfarads par cm2 La charge portée par (H) est liée à la différence 
de potentiel par la relation ox=-CxVu. 

La charge 0, portée par l'interface externe est constituée d'une charge ionique 
et d'une charge électronique. La première, essentiellement due aux ions adsorbés en 
provenance de la solution (cf. § III ) est notée 04. La seconde, due essentiellement 
aux électrons piégés ou libérés par ces ions adsorbés (ou d'autres "défauts" de 


! La représentation de la double couche effectuée ici est schématique, et comme telle permet 
de décrire la nature des principaux phénomènes interessant le film passif. On doit 
néanmoins garder présent à l'esprit la simplification drastique qui consiste à négliger la 
présence d'une couche diffuse et à représenter l'electrolyte par le seul plan externe de 
Helmoltz. En outre la planéité supposée des interfaces, si elle est nécessaire pour une 
modèlisation simple, est irréaliste à l'échelle atomique. On peut qualitativement s'en 
affranchir en considérant des équipotentielles IHP et OHP non planes, non parallèles, et 
séparées par une double couche d'épaisseur variable. Il en résulte des variations de 
CHOH Vas variables d'un point de la surface à l'autre, ce qui est potentiellement 
générateur de localisation des phénomènes d'adsorption , de certains risques de corrosion et 
plus généralement d'instabilité locale du film passif. 
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surface) est notée 6,, (comme "surface state"). La charge 6, est déterminée par la 
composition de la solution et la chute de potentiel Vg. On note C,=-do,/dVy la 
capacité différentielle d'adsorption. On verra au §III que, lorsque le comportement 
de l'interface externe est contrôlé par l'équilibre des protons, 6, est fonction de la 
quantité Vi g- Vyr-60P!V pH. Par ailleurs, la charge Os dépend de la nature et de la 
quantité des ions adsorbés (elles-mêmes fonction de V'y) et de la différence de 
potentiel V;-Vg-Vg. On note C..=d6./dV, la capacité différentielle due aux états de 
surface. Finalement, pour un pH donné, la charge totale 0,70, *04 est déterminée 
par les deux chutes de potentiel VE et Vu. La somme des deux charges 0, et og 
définit le champ électrique dans le film à son interface externe F,=-(Os+Op)/£, qui 
est donc fonction de Vg et Vu (et du pH). 


IL3 Le film et son interface interne. 


Dans le cas où le film contient un excès de cations métalliques à l'interface interne, 
leur concentration induit une charge ionique Omi déterminée par l'état structural de 
l'interface. La charge totale Om de cette interface est la somme de cette charge 
ionique et d'une charge électronique oq; qui dépend de la structure mais aussi de la 
différence de potentiel V,,. La charge totale de I' interface est donc une fonction 
Gol V). à laquelle on peut associer la capacité différentielle Cn=do;n/dVin. La 
constante diélectrique relative €, dans le film sera prise égale à 12; il en résulte que 
la constante diélectrique absolue e-epe, est égale à 10-10 dans le système 
international d'unités. Le champ électrique dans le film à l' interface interne est 
Fm=Om/e. Prenant 109 V/cm pour ordre de grandeur de ce champ, il en résulte que 
Om est de l'ordre de 1 uCb/cm?. Rapportée à la charge q de l'électrop, cette quantité 
correspond à une densité de porteurs de charges de l'ordre de 6.10 cm, environ 
100 fois plus faible que la densité atomique à l' interface. On note Cee/L la 
capacité diélectrique du film. Compte tenu des ordres de grandeurs indiqués ci- 
dessus, cette capacité est de l'ordre quelques microfarads par cm2 pour une 
épaisseur de film de quelques dizaines d' Å. 

La densité de charge volumique p(x) dans le film, également appelée densité de 
charge d'espace, est la somme d'une densité de charges ioniques en excès p;(x) 
déterminée par l'état structural du film et d'une densité de charge électronique pe(x) 
fonction de la différence de potentiel V(x) entre le point x et le métal. La charge 


" 
électrique totale dans le film est donc ael. P(x)dx =OgtOfe où og et Ofe sont 
respectivement les charges ioniques et électroniques contenues dans le film. Le 
potentiel V(x) et le champ électrique F(x)--dV/dx en chaque point du film 
obéissent aux lois de l'électrostatique, à savoir loi de Poisson: d2V/dx2+p/e=0 et loi 
de Gauss: div(eF)=p. Comme la charge p ne dépend que du potentiel V, la loi de 
Poisson est une équation différentielle du second ordre en V, dont la solution est 
déterminée par les conditions aux limites V(0)=-V,, et F(0)=Sm(Vm)/£. Il en résulte 
que le potentiel, le champ, les densités de charges en chaque point du film d'une 
part, les charges et chutes de potentiel d'autre part, sont bien définis par la seule 
valeur de Vm. On peut de méme déterminer V;, et toutes ces quantités à partir de 
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l'une quelconque d'entre elles, par exemple V;. On note Ca=dog/dV, la capacité 
différentielle du film et de l'interface interne réunis. 

Dans le cas simple2 ou la densité de charge d'espace est uniformément nulle, le 
champ reste constant dans tout le film. Le potentiel V(x) varie linéairement avec la 
distance x à l'interface interne et l'on a:- V(x)- Vy *(KT/q)(X/Ag), OU A m=kT/qFm 
est égal à 2,5 A pour Fn=106V/cm. Dans un film de 30 À et pour cette valeur du 
champ. la chute de potentiel dans le film est donc de 300mV. La situation fictive 
Om =Of-On=0, qui correspondrait à un champ nul et à une chute de potentiel 
Vo=V(Om=0) concentrée à l'interface interne, est parfois abusivement dénommée 
situation "de bande plates" par analogie avec la théorie des interfaces 
semiconducteur-electrolyte. 


IL4 Potentiel d'électrode. 


Comme on l'a vu plus haut, la répartition des charges et potentiels dans le film et 
aux interfaces interne ou externe est a priori déterminée par les deux chutes de 
potentiel V, et Vy. Ces deux quantités ne sont cependant pas indépendantes du fait 
de la condition d'électroneutralité O,,+0f+0,+oy=-0. La différence de potentiel 
totale Vg-V,* Vg est donc finalement le seul paramètre qui fixe l'état du système 
(pour une structure atomique et une épaisseur de film données). La polarisabilité de 
l'interface externe est définie par: 4=dVx/dV.. Un calcul simple permet de la relier 
aux capacités différentielles définies plus haut: 1/y-1*(C4* Cp (Ce* C,.). 

Lorsque la solution contient un systéme redox avec lequel les électrons du métal 
et du film peuvent se mettre en équilibre, Vg est déterminée par les caractéristiques 
électrochimiques de ce redox. La répartition des charges et des potentiels dans le 
film et aux interfaces est donc uniquement fonction de la structure du film. Dans un 
certain nombre d'expériences de laboratoire, Vg est imposée par un potentiostat, qui 
joue finalement le róle du redox. 

Lorsqu' aucun systéme redox n'est accessible aux électrons du métal, la valeur 
Vgapb ("potentiel d'abandon") prise par VE est déterminée par les échanges 
ioniques intervenant entre le film et la solution. En l'absence de toute corrosion ou 
modification du film, ce transfert se limite aux phénomènes d adsorption. VE 
dépend alors uniquement de la composition de la solution (principalement son pH) 


? Exercice: Charge d'espace uniforme non nulle 

Si p=cte#0 (par exemple p;=qN=constante et p.=0), on a og-pL, op-og tor et 
I/Cp-1/Cq*1/Cr. Montrer que la fonction V(x) est parabolique et s'exprime sous la forme: 
2 ekT 


d'H 


-V(x)=V ip KT/a) GA Y UA D)? FE Vint XF yp [1+XN/(2eF w/a), où AD= est 
formellement analogue a une distance de Debye. 

Remarques: Le terme au carré l'emporte sur le terme linéaire lorsque 
xN>2eFm/q=1,25.1013cm°2 pour F,,=10°V/em. Pour un film de 30A, la valeur critique de 
Nest donc 4.101%em3. Pour N=10!8cm-3 , on trouve Ap=60A et LN=3.10! lem2, et donc 
un effet de la charge d' espace négligeable. Au contraire, pour N=1021cm"3 (soit environ le 
dixième du nombre de cations par unité de volume dans un oxyde type M 503), on trouve 
Ap=2A et LN=3. 10!4cm-2, et donc un effet de charge d'espace prépondérant. 
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et de la structure et de l'épaisseur du film. Notons que si l'on mesure le potentiel 
d'abandon avec un montage potentiostatique en circuit ouvert, une double couche 
électrochimique se forme également sur l'électrode auxiliaire, ce qui peut, au moins 
théoriquement, modifier le résultat de la mesure. 

En contradiction avec les hypothèses faites ci-dessus, il faut noter que, même au 
potentiel d'abandon, la structure atomique et ionique du film n'a aucune raison de 
correspondre à un état d'équilibre. Cette structure évolue donc, mais sur une échelle 
de temps beaucoup plus longue que celle nécessaire pour atteindre les équilibres 
électroniques ou d' adsorption. Cette évolution engendre un courant de transport 
ionique qui sera étudié au $ IV. 


III L’ interface externe. 
ULI Chimie de l'eau, acidobasicité (Fig 3). 


La solution contient essentiellement des molécules d'eau ` Hat. que l'on peut 
considérer comme des ions oxygène O^ ayant fixé dissymétriquement 2 protons H* 
à leur périphérie et dotées de ce fait d'un moment dipolaire p-0.4.10"8e.cm. L' 
énergie d'interaction de ce dipôle avec un champ électrique F est F.p=4meV pour 
F=10°V/cm, c'est-à-dire beaucoup plus faible que kT/q. Cette interaction est donc 
incapable de structurer l'eau à la surface du film. 

En revanche, le film peut interagir chimiquement avec l'eau, par une réaction 
dite d'adsorption, et former par exemple des orbitales liantes à partir des états 
électroniques du film passif voisins du niveau de Fermi (cf. §V) qui sont les états 
électroniques inoccupés de plus faible énergie (également appelés "LUMO" comme 
lowest ocuppied molecular orbital), et des états électroniques occupés de plus haute 
énergie de la molécule d'eau (également appelés "HOMO", comme highest 
occupied molecular orbital) que l' on assimilera en première approximation à des 
états liés à l'oxygène dans cette molécule. Dans cette hypothèse, le film et l'eau 
jouent respectivement les rôles d'un acide et d'une base de Lewis <4e>. Si 
inversement l'orbitale liante se formait entre le niveau LUMO de l'eau (en première 
approximation: état lié au proton) et le niveau HOMO du film (niveau de Fermi), le 
film jouerait le rôle d'une base et l'eau celui d'un acide. 

La solution contient également, en fonction de son acidité, des "protons 
hydratés" H30*, qu'il serait plus exact de considérer comme de "l'eau protonée", car 
ayant fixé un proton supplémentaire, et des ions hydroxyles OH" que l'on peut 
considérer comme de l' eau "déprotonée", et qui possèdent aussi un moment 
dipolaire. Ces espèces se mettent en équilibre avec l'eau adsorbée qui peut, suivant 
les cas, perdre un proton Ht ou un hydroxyle OH”, suivant les réactions 
(H50)-H50-(OH^)-*H3O* et (H20)-(H^)*OH^, où les parenthèses désignent les 
espèces adsorbées et leur absence celles en solution. Il en résulte, suivant la valeur 
des constantes d'équilibres respectives de ces deux réactions, la présence en surface 
du film d'une charge nette d'adsorption, due par exemple à l'excès de la quantité de 
protons adsorbés sur celle d'ions hydroxyles. Les réactions ci-dessus sont des 
réactions d'acidobasicité au sens d'Arrhénius, l'eau adsorbée ayant alors un 
caractère amphotère. 
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Film Solution 


OA OH) 019] 
M (OH) + {1,0*} 
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+e+M- (OH) 
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3 


Sri ano 


æé+0—+H° 


[Site basique] 


Figure 3 - Sites acides et basiques. Adsorption de l’eau 


Figure 4 - Charge d'adsorption due aux protons et aux radicaux hydroxyles (cf. texte) 


Film Solution 
liaison faible M + OH, )+ {4°} 
adsorption C1” 
liaison plus forte M + (Cl-) 
complexation 
E (MCI) +2 
IO) 
n corrosion 
(M?) + 3(cE) 
liaison faible M+ (QH) + {x} 
+ inhibition 


liaison trés forte M -- GC" + (OH;) 


Figure 5 - Adsorption d’ions chlorures ou d’anions inhibiteurs X de valence m. 
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Une telle représentation, très globale, présente l' inconvénient de ne pas 

distinguer entre les sites du film ceux susceptibles d'adsorber préférentiellement des 
protons et ceux plus propices à l'adsorption de molécules d'eau ou de radicaux 
hydroxyles. Cet inconvénient peut être corrigé en considérant que les molécules 
d'eau s' adsorbent préférentiellement sur les sites métalliques M du film, du fait de 
l'interaction forte atome métallique-oxygène, sous la forme M(OH»). Cette espèce 
est susceptible de perdre des protons suivant les réactions successives: 
M(OH>)+H20=M(OH")+H30* et M(OH-)+H20=M(07)+H:0* 
De même, les sites "oxygène" O du film sont susceptibles de fixer un proton 
suivant la réaction: O+H;0T=O(H*)+H20. Ces réactions sont des réactions 
d'acidobasicité au sens de Bronsted, les sites donneurs ou accepteurs de protons 
étant respectivement désignés comme "acides" ou "basiques". 

L'interaction avec les électrons du métal et du film passif (responsable de la 
charge Oge peut être ensuite prise en compte en considérant les sites adsorbés 
comme des pièges localisés (cf. §V). Si e” désigne un électron au niveau de Fermi, 
les réactions possibles sont: O(H*)*e"-O(H), M(O7)-MOffilm)H2e', 
M(OH-)=M(OH-)+e" et enfin M(OH;)-M(OH;*)*e". Pour obtenir l'ensemble des 
espéces présentes dans la couche (s) du film, il faut en toute rigueur y rajouter les 
sites métalliques ionisés suivant la réaction M=M*#+Ze". 


IIL2 Charge d'adsorption, pZ« (Fig. 4). 


Une quantité importante pour l'étude des réactions acidobasiques est: 
E-[H3O*].exp-q Vg/kT-exp-qV'g/KT, avec V'y- Vgt2,3.(KT/q)pH- Vu*60mV.pH. 
On notera p&--log£-qV'pg/2,3.kT-V'y60mV-pH*tqVy2,3.kT-pH* Vy60mV. 
Cette quantité est égale au pH de la solution quand Vu. c'est-à-dire lorsque la 
charge totale portée par le film ou la couche externe de Helmoltz est nulle. Prenant 
comme état standard du proton une solution aqueuse à pHO, le potentiel chimique 
du proton hydraté en solution est égal à 2,3.kT.pH. Celui d' un proton de la couche 
(s) en équilibre (méme potentiel électrochimique) avec les protons de la solution est 
donc: -qV'y=—60meV.p&. 

Les méthodes d' estimation de la relation entre la charge de surface et les 
différences de potentiels diffèrent suivant les diverses écoles, aucune 
expérimentation directe décisive n'ayant à ce jour été mise en oeuvre. Vetter(6ab), 
suivi en cela par une partie de l'école allemande, ne prend pas en compte la charge 
due à l'adsorption de protons. Il considère qu' à l'état stationnaire, Vu est déterminé 
par les équilibres de dissociation de l'eau, d'où il suit que: 

Zwerg) )*204,(H30 *)-314,(H50), soit L(O77-3p44(H20)-2qV'n Où pret pa, sont 
des potentiels chimiques dans le film et en solution. Considérant que (O^) ne 
dépend que des propriétés du film, Vetter en conclut que V'y ne dépend que de ces 
dernières. Elargissant ce modèle au cas où O77) n'est pas constant, on en déduit 
que la charge Oa, dans ce cas uniquement due aux anions (O^) en excès, est 
fonction (décroissante) de V'g. 

Ce dernier résultat reste acquis méme si l'hypothése de base de Vetter n'est pas 
vérifiée, pourvu que le potentiel électrochimique du proton soit le méme dans le 
film et dans la solution (H). Plaçons-nous dans le cadre de la représentation de 
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Bronsted indiquée plus haut, en supposant pour simplifier que les espèces présentes 
en surface sont A°=M(OH:) (site acide), A-M(OH^, B=O (site "basique") et 
B^-O(H*). On note S A €t Sp les concentrations superficielles totales en sites A? 
ou A" d'une part, B ou B* d'autre part et o et B les rapports de concentration entre 
A" et A? d'une part, B* et B d'autre part. 

On considère les réactions acidobasiques suivantes: 

(A) A°+H,O = A^H3O*, de constante d'équilibre KA 

(B)B?-H3O* = B'«H;O de constante d'équilibre Kp 

Il en résulte o&=Ka, B/E=Kp et oP=KaKp. Posant SaKaSpKp-So et 
SAKA/SsKg-5?, la charge ionique adsorbée s'écrit 69/qSo=1/(E/E+So/Sp)- 
1/(E/E+So/Sa). Elle est donc fonction croissante de E et décroissante de V'y (Fig. 4). 
Elle varie de qSp pour V'H=-c (E=ce ) jusqu'à -qSA pour V'H=c (E=0). La capacité 
différentielle d'adsorption est Ca=-do,/dV'y=(q/kT)Edo/dE. On posera 
y(€)=(q/CukT)do,/dLn€=C,(€)/Cy. La charge adsorbée s'annule pour une valeur E, 
de & telle que V'u-V'gj760mV.p&o et Va=Vor-60mV.(péo-pH). Le potentiel 
d’électrode Ven pour lequel V=V est appelé "potentiel de charge nulle" et dépend 
du pH de la solution. On notera que ce potentiel correspond à 0570 mais que la 
charge de surface totale o, qui détermine le champ électrique F, est égale à o, 
(charge électronique de l'extréme surface) Les charges og et o, s'annulent 
ensemble lorsque le pH est égal à po, que l'on nomme pour cette raison pH de 
charge nulle (noté pZc , comme "pH of zero charge") . 


3 Exercices: Effet du pH sur la chute de potentiel à l'interface externe. 
En l'absence de redox, le potentiel d'abandon est déterminé par la relation 65-0, où 

05-04*0g est la charge ionique superficielle totale, égale à: 
Op= 64-CuVu704-Ci( Vg-2,3.pH.KT/q)-04( 5) Cy.Ln€.kT/q-2,3.pH.Cy.kT/q. 

Elle s'annule pour une valeur Ë}, a priori fonction du pH et donnée par: 
oC KT)os (Ep) HLnB,-2,3.pH. 
a) Montrer, en différentiant cette relation, que dLn(&,,)/d(2,3.pH)=1/(1+y) et que, pour y 
assez grand (capacité d'adsorption grande devant Cou) &p dépend peu du pH. 
b) Considérant que Oy et c4 s'annulent pour le méme potentiel Vu lorsque le pH est égal au 
pzc, montrer que p&,=p&. 
c) En déduire que dans ces conditions, le potentiel Vo, pour lequel oj s'annule a un 
comportement nernstien: Vip 760mV.(p&o-pH). 
Calcul approché de la charge d'adsorption 
a) Si les concentrations en espèces adsorbées sont faibles (B=EKp et a=K 4/6 ««1), montrer 
que Oa dS o ea ea) et donc £5-5,. En déduire que la capacité d'adsorption s'écrit 
Ca=GEqtég/Eq2So/kT et que d206,/(dVrr2=-0,(q/kT}. 
b) Le point de charge (d'adsorption) nulle est un donc point d'inflexion de la courbe o (V'H); 
à son voisinage la capacité d'adsorption (Ca-2q^So/kT) varie donc peu. Montrer que la 
charge d'adsorption et la charge totale sont données par: 
-0,4-Ca|Vgr*60mV.(pH-p£o)]-Ca( V'-60mV.pEo) 
—6p=(CHtCa)Vpr+Ca.60mV (pH-p50)]-CpC -y)[ V -60m V(pH+y.p&) VA HN], 
c) montrer que Gp s'annule pour des chutes de potentiel V'= Ve et VrrcNut, telles que: 
Vyb=60m V(pH+y.p&g (1 +7) et Ve =60mV [y/(1-^) (p&o-pH)- VggrY 0 +Y) 
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IIL3 Autres espèces adsorbées (Fig. 5). 


Outre l'eau et ses divers constituants, le plan interne de Helmoltz peut adsorber 
divers anions présents en solution? , par exemple CT dans les milieux chlorurés. 
Ces anions se fixent à priori sur des sites normalement occupés par des molécules 
d'eau adsorbées. Au contraire, certains autres anions qualifiés d'inhibiteurs, par 
exemple les ions Cr2047, peuvent s'adsorber de façon stable et limiter ainsi le 
nombre de sites disponibles pour l'adsorption des anions agressifs «3c». Nous nous 
placerons toujours dans le cas où ces adsorptions supplémentaires ne modifient pas 
significativement la charge d'adsorption telle que décrite ci-dessus (cette hypothése 
n'est évidemment pas toujours vérifiée, particulièrement en présence d'inhibiteurs). 


IIL4 Modifications de l'interface externe. 


Un site acide M(OH)) peut se transformer en site basique par incorporation 
d'oxygène au film, suivant par exemple la réaction (où les parenthèses désignent 
une espéce adsorbée et aq. une espéce en solution): 

M(0H?)*H503q  MO(H*)*H30* agt2e 

Cette réaction entraine la formation d'un excès d'oxygène à la surface du film et 
constitue le processus élémentaire de croissance du film. La réaction inverse 
correspond globalement à un processus de dissolution du film et entraine la 
formation d'un défaut ou "lacune" d'oxygéne en surface ( le mot "lacune" devant 
étre interprété au sens stoechiométrique et non au sens cristallographique). 

Un site A7-M(OH^) peut également donner lieu au passage d'un cation 
métallique dans la couche d'adsorption.. Dans le cas de cations trivalents, une 
réaction possible est: 

OM(OH") 2 O(MOH) 23e, suivie de: ((MOH) t? —Op- Ma HO 


^ Exercice: Enthalpie d'adsorption et effet Temkin 
La fraction 0 de sites ayant adorbé un anion de la solution autre que l'eau ou ses 

formes dérivées (par exemple anion agressif, ou anion inhibiteur.) est reliée à la 
concentration c de ces anions en solution par une relation du type: 

8/(1-8)=cte.c.exp-AH(6YXT, où AH(8)-AHQ*kT.B0 est l'enthalpie d'adsorption, D un 
coefficient traduisant l'interaction entre deux ions adsorbés (B positif dans le cas d'une 
interaction attractive, négatif pour une interaction répulsive). 
a) pour plusieurs valeurs de B, représenter graphiquement la fonction c/co-8.expp8./(1-0). 
b) montrer que si l'interaction attractive est assez puissante (B>4, soit BKT>100meV à 
température ambiante) cette relation n'est pas univoque, c'est-à-dire qu' à certaines valeurs 
de c, correspondent deux valeurs de 6; l'une trés faible (8-0), l'autre solution (0—1) proche 
de la saturation. 
Pour de telles valeurs de c, la répartition superficielle des anions adsorbés est donc similaire 
à une solution bidimensionelle trés diluée au sein de laquelle apparaissent des ilots d'une 
phase condensée ou agrégats localisés. Dans le cas oü les anions sont agressifs, cette 
situation peut conduire à une déstabilisation locale du film passif. C'est en particulier le cas 
pour les ions CT. pour lesquels les sites adsorbés se transforment rapidement en chlorures 
métalliques instables <3abc>. 
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Le résultat final est un processus de corrosion du film, correspondant au passage 
d'un ion M3 en solution et la transformation d'un site A^ en site B°, avec création 
d'un défaut ou "lacune" cationique à la surface du film. 

Les autres anions adsorbés peuvent aussi contribuer au processus de corrosion, 
suivant par exemple la réaction: 

M(Cl) (MCI) 243e, suivie de (MCI)'242Cl ay Mt +301 ag 

Un site basique peut également devenir acide par un mécanisme dit de 
“changement de place" intervenant dans les premières couches du film, qui s'écrit 
MO*H50—OM(OH5)Hlllo, où BR. est un excès d'oxygène dans le film. Ce 
mécanisme régénère les sites acides devenus basiques par les réactions de 
croissance ou de corrosion et permettent donc à celles-ci de se poursuivre. 

Enfin, on ne peut pas négliger la présence possible dans le film de molécules d' 
"eau liée" <2ab> et d'ions H30*, OH: ou H*. Dans tous les cas, cela correspond à 
une protonation du film, ou fixation de protons Ht sur des atomes d'oxygène. 
L'espèce ainsi formée peut d'ailleurs ensuite gagner ou perdre un électron de sorte 
que sa charge finale dépend de l'équilibre électronique qui règne dans le film. Le 
rôle exact des réactions de protonation/déprotonation du film est encore mal connu, 
mais il semble qu'elles doivent être dans certains cas prises en compte lorsqu'on 
s'intéresse au vieillissement à plus ou moins long terme du film <10>. 


IILS Aspects cinétiques. 


Lorsque l'équilibre entre le film et l'eau de la solution n'est pas atteint, un courant 
ionique de croissance/dissolution du film apparaît, que l'on peut écrire <6d>: 
id” 1" cd(exp(2q0(VH-V°H}/KkT)-exp(-2qoq(Va-V°H)KT) où V^g est la 
différence de potentiel "à l'équilibre", 1°,q le courant d'échange et les œ des 
coefficients de transfert. Loin de l'équilibre, un seul des 2 termes est à considérer, le 
premier s'il s'agit de croissance. On a alors: 

Led cgexp2qoc( Vg- V?py/KT-i?cexp2 qoc VH/KT). 

De fagon analogue, les mécanismes de corrosion (passage en solution d'un 
cation de valence Z) engendrent un courant ionique à travers l'interface externe qui, 
dans les cas simples, s'écrit ico ji^: o expZqocor VKT, car on est toujours loin de 
l'iquilibre. En réalité, la corrosion n'est pas déterminée uniquement par les 
réactions du film avec HOT, mais aussi par celles se produisant avec des anions 
agressifs présents en solution. Par exemple, la corrosion du film par des chlorures 
peut entraîner <3ab> un courant de corrosion de la forme: 
ic =k col CI ]Pexp3qota Vg/kT, AVEC Oo 0,5 


IV Transport ionique. 

IV.1 Evolution des courants et potentiels. 

En potentiel imposé (par un potentiostat), et en l'absence de réaction 
d'oxydoréduction en solution à l'interface externe, l'enregistrement du courant 


anodique i sur une durée assez longue (quelques minutes à quelques heures ou 
jours) fournit des informations sur l'évolution structurale du film. La figure 6a 
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montre les résultats typiquement obtenus. La pente logarithmique m=dLn(i)/dLn(t) 
est souvent égale à -1 sur une large échelle de temps. 


log i Na 


log t t 


Figure 6a (gauche) - Décroissance du courant anodique en fonction du temps sous contréle 
potentiostatique 

Figure 6b (droite) - Evolution du potentiel d'abandon avec le temps d'immersion en l'absence 
de redox actif en solution 


Le courant i mesuré est en fait un courant électronique qui s'écoule depuis le 
film ou le substrat métallique vers le potentiostat, puis de ce dernier vers l’électrode 
auxiliaire du montage potentiostatique. Il est l'image d'un courant ionique qui peut 
"a priori" avoir plusieurs origines: 

- Passage de cations du métal vers le film à travers l'interface interne et 
incorporation concommitante d'anions OH" ou O^ dans le film à partir de l'eau de 
la solution. Ce processus correspond à la croissance du film. 

- Passage de cations du métal vers le film à travers l'interface interne et 
déprotonation concommitante du film, c'est-à-dire transformation (dans le film) de 
l'eau liée en OH” ou O7, ou de OH" en O7 

- Passage de cations du métal vers le film à travers l'interface interne et passage 
concommitant de cations du film vers la solution à travers l'interface externe. Le 
film est alors simplement "transparent" aux cations métalliques qui le traversent, 
son caractère protecteur vis-à-vis de la résistance à la corrosion étant lié à une très 
faible conductivité ionique. 

- Enrichissement du film en cations trés oxydables en provenance du métal (par 
exemple cr? pour un alliage FeCr) et appauvrissement concommitant en cations 
moins oxydables (par exemple Fe*3 dans l'exemple précédent) qui passent en 
solution à travers l'interface externe. - D' autres processus sont a priori possibles 
tels que le changement de degré d'oxydation de certains cations (par exemple Fei? 


2Fe*3) ou le dopage en cations de valence différente de celle du cation majoritaire 
(par exemple SCH pour un film formé sur acier inoxydable industriel) , ou même le 
"chargement" du film par transfert de cations en provenance du métal sans transfert 
équivalent en solution à l'interface externe.... 

En circuit ouvert et en l'absence de redox actif, le potentiel d'abandon évolue 
avec le temps d'immersion. Lorsque l'échantillon a été préparé par polissage 
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mécanique, ou par un traitement de réduction cathodique (c'est-à-dire si le film 
initial est soit inexistant, soit peu développé) cette évolution se manifeste par une 
croissance lente (Fig. 6b), qui correspond aux mêmes phénomènes que ceux qui 
viennent d'être décrits. Dans ce cas cependant, le transfert électronique ne se fait 
pas sur une électrode auxiliaire mais directement à travers le film, depuis le 
substrat métallique vers la couche de Helmoltz. Dans le cas des films minces 
(<quelques dizaines d'À), ce transfert peut se faire par effet tunnel. Pour des films 
plus épais, on doit envisager un mécanisme de "sauts" électroniques entre des 
“pièges électroniques localisés” contenus dans le film. Le courant total mesuré est 
évidemment égal à zéro ; il est la somme de courants ionique et électronique non 
accessibles à la mesure directe. 


IV.2 Conduction ionique <5,6>. 


Le courant ionique peut étre en premiére approximation schématisé par un 
transfert d' espéces chargées 4 travers le film et ses interfaces: cations excédentaires 
ou lacunes anioniques dans le sens métal — solution, anions excédentaires ou 
lacunes cationiques dans le sens opposé. Dans ce qui suit, nous supposerons qu'il 
s'agit d'un transport de cations excédentaires de valence +Z dans le sens métal — 
solution. Ces cations migrent sous l'effet du champ électrique en "sautant" d'un 
minimum, ou "puits" de potentiel au puits de potentiel suivant (Fig. 7). Il faut noter 
que le potentiel électrique à considérer n'est pas le potentiel moyen de l'équation de 
Poisson, mais le potentiel local dont la variation comporte de telles successions de 
maxima et de minima. Pour simplifier, on supposera que tout cation excédentaire 
peut toujours trouver un site "accepteur" vacant pour migrer dans le sens du champ. 


IHP OHP 


(m) (s) (H) 
Figure 7 - Processus de transfert ionique à travers le film passif 


A l'interface interne, les cations passent du métal au film passif en surmontant 
une barrière d'énergie "d'activation" dont on notera W,, la valeur théorique en 
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l'absence de différence de potentiel Vun métal/film. L'existence d'une différence de 
potentiel abaisse cette barriére, de sorte que le flux ionique à travers l'interface 
s'écrit Jn=K°m-EXp-(Win-On/q Vin)/KT=Km-EXP(OinZq Vm}/KT), où K°m et Km sont des 
constantes cinétiques et oq, un coefficient de transfert. 

Dans le film, on considérera deux flux cationiques: un flux Jt dans le sens 
métal — solution et un flux J^ dans le sens inverse, le courant électrique à travers le 
film étant ig-ZqJ=Zq(J *-]"). Un raisonnement identique au précédent donne: 
J'-K?g N.exp-(We-oqZq8F)/KT-K .N.expF/Fo et J-=Kp.N.exp-F/Fy 
oü N est la concentration en cations migrants, A la distance moyenne entre deux 
minima de potentiel et Fy-kT/oq6Zq un champ caractéristique, égal à 4.10? V/cm 
pour 040,5, d=4À et Z=3. Il en résulte un courant: ig-2ZqaNKsh(F/Fo). Si le 
champ F était faible devant Fo, cette égalité se réduirait à la loi d Ohm 
i=(2ZqNKpFo).F avec une conductivité 2ZqNKgFo Pour un "champ fort" au 
contraire, on peut négliger J devant J* et l'on trouve: i=2ZqNKg¢.exp(F/Fo). 


IV.3 Stationnarité, équations électrocinétiques. 


Le probléme de la stationnarité du courant de transport ionique peut se décomposer 
en deux questions assez différentes. On dira que l'on a atteint la stationnarité 
compléte si le courant est stable dans le temps, en général au voisinage d'une valeur 
trés faible (ce qui ne veut pas dire que le systéme est en équilibre 
thermodynamique, mais seulement qu'il évolue trés lentement). On parlera en 
revanche de stationnarité simple si le courant, bien qu'évoluant encore dans le 
temps, est uniforme de l'interface interne à l'interface externe, c'est-à-dire di/0x=0, 
que l'on peut aussi écrire ALn(i)/9x=0. Si l'on note Nun la concentration en cations 
excédentaires à l'interface interne, on montre «6g» que” : 

Ny/N(3)-1-ZqNqx/eFo et F(X)=F mtFo-Ln(1+qN mx/£F0). 

et que Vp/L=F,)+=Fo(1+eFo/qNy).Ln(1+qN,yL/eF 9), 

Les "équations électrocinétiques" s'obtiennent en écrivant le bilan de 
stationnarité simple aux interfaces et dans le film. Ce dernier point résulte des 
relations ci-dessus. A l'interface interne, le bilan devient: 
in=i°m-CXP(ZOm.q Vay KT)=igk°Nexp(F/Fo), qui définit Nm et Fm (et donc Om) 
comme fonction de Vm. Le bilan global entre les interfaces interne et externe est: 
ima 1° msEXP(ZOmq Vi KT) =1° cor-€XP(Zq Ooor Vpg/kT)*i?c.exp2qoc VH/KT), 
qui définit une relation entre V, et Vy. La différence de potentiel totale est: 


5 Exercice: Stationnarité simple et concentrations ioniques 
a) considérant l'équation de base de l'électrostatique dF/dx=p/e=ZqN/e lorsqu'on peut 
négliger la charge d'espace due aux electrons dans le film, et notant Nu la concentration en 
cations excédentaires à l'interface interne, montrer que: N,/N(x)-1+ZqN,,x/eFo et 
F(X)EFQ*AF(X) avec AF(x)-Fo.Ln(1+qN,,x/eF 0), et queVpl=-F,+AF,, avec 
AFs-Fg( -F£Fg/qNqy).Ln( FrqNqiL/el9). 

b) Tracer F(x) pour plusieurs valeurs de Np L=30A° et Fn=106V/em. 

c) Montrer que AF, est égal à 4. 104V/cm (c'est à dire né pligeable) pour Hall Ben 
10°V/cm (c'est dire de l'ordre de F,,,) pour Nn=1020em" . 


3 


et à 
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Vg- Vat VitL {Fm Fol +eF o/qNinL).Ln(i+qN,)L/eFo)| qui, pour un potentiel VE 
donné, définit une relation entre L et Vg . Si l'on y rajoute la loi de croissance 
élémentaire dL/dt= Ki où K est une constante qui ne dépend que de la masse 
volumique du film, l'ensemble de ces relations définit 6, pour chaque valeur de Vg, 
les fonctions L(t), V(t), etc... 


V. Les électrons dans le film. 
V.1 Niveaux d'énergie électronique (Figs. 8 et 9). 


Les électrons présents dans le film sont en équilibre thermodynamique avec ceux 
du substrat métallique. Leur potentiel électrochimique ou "niveau de Fermi" est 
donc indépendant de x et égal à l'énergie de Fermi EF des électrons du métal. Ils 
se répartissent sur plusieurs niveaux énergétiques E (Fig. 8), dont la densité d' états 
est notée N(E) et la densité d'occupation n(E). La densité d'états inoccupés (N-n) est 
reliée à n par la loi de Fermi-Dirac: n/(N-n)-exp(Ep-E)/kT. La densité de charge 
électronique dans le film est alors Pe(x)=-q/n(E)dE. On notera que pour E-Er le 
taux d'occupation d'un état électronique E est égal à 1/2. Ce taux est voisin de 1 


5 Exercice: Lois de croissance 

Les équations electrocinétiques peuvent etre résolues dans des cas simples, correspondant à 
la croissance du film passif sous contróle potentiostatique: 

a) Supposant d'abord N et F stationnaires et constants. Montrer que L-Lo.Ln(1*t/tg) où 
Lo et to sont des constantes et que i/i-1/(1*t/to), soit i1/t si too (et donc m=-1). 
Remarque: Cette loi de croissance est dite "logarithmique directe" «5bc». Elle est 
également prédite par un certain nombre d autres modèles, assez différents entre eux 
<4a,6c>. 

b) Supposant maintenant N stationnaire et constant, Vp et Vu constants, c'est à dire Ve 
constant si VE est imposé. 

b1): En utilisant les notations du $IV montrer que dL/dt-2KZqNK c.sh(Lo/L) , où L est une 
constante. 

b2): Montrer qu'en conditions de champ faible, la loi L(t) ci-dessus obtenue est la loi 
parabolique, bien connue pour la croissance des films d'oxydes thermiques. A l'aide de la 
référence <5a> discuter sa limite de validité. 

b3): Ecrire la loi de croissance en champ fort correspondante. En s'aidant des références 
Gbc) montrer qu'une solution approchée est donnée par Lo/L=Cte(1-Ln(t/to). A l'aide de la 
référence <6f> discuter la limite de validité de cette formulation simplifiée. 

Remarque: Cette loi de croissance est appelée "logarithmique inverse". La fonction i(t) n'a 
pas de représentation simple mais tend vers 1/t quand t tend vers l'infini (on a donc m=-1). 
Comme on peut le voir, l'observation d'une loi electrocinétique i(t) ne permet pas de 
conclure avec certitude sur le mécanisme de transport dominant. Certains auteurs «6d», 
généralisant les hypothèses émises au cas où Vu n'est pas constant, ont montré qu'une 


Zacor 
: ; A - Dons , . AÀ [B acd 
solution approchée des équations electrocinétiques est donnée par : ivt] , le 


premier terme correspondant à la croissance , le second à la corrosion.. La loi de croissance 
L(t) obtenue est alors une loi logarithmique directe. 
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Figure 8 - Niveaux d'energie electronique: Niveau de conduction (E,), de valence (E,), 
niveaux pièges (Ey) et niveau de Fermi (Ep) 


Solution 


Figure 9 - Effet du champ electrique sur les niveaux d'energie electroniques dans le film 


ec 
Pa 
-V 


Figure 10- Influence du potentiel electrique dans le film sur la charge d'espace 
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pour E««Ep-kT et de 0 pour E>>Ep-kT. Dans une approche qualitative il est 
commode de considérer que n=N pour E<EF et n-0 pour E>Ep. 

L'étude des niveaux d' énergie et de leur taux d'occupation est intéressante à 
plusieurs titres. D' abord, elle conditionne la réactivité chimique du film pour toutes 
les réactions comportant des échanges d'électrons (adsorption, adhésion, 
corrosion...). Ensuite, la charge électronique pe(x) influe directement sur le champ 
électrique qui règne dans le film et donc sur le transport ionique dans le film. 
Enfin, les électrons étant en équilibre avec les ions présents dans le film, les 
niveaux d'énergie électronique sont directement déterminés par la structure 
atomique et ionique du film: leur étude peut donc fournir des informations sur cette 
structure. 

Le niveau d'énergie électronique E, le plus élevé que l'on doit considérer 
correspond à des électrons trés délocalisés, dotés d'une forte mobilité et appelés 
pour cette raison "électrons de conduction". La densité d'états No au niveau de 
conduction est de l'ordre de 1020cm7?. Le niveau E, le plus bas correspond aux 
électrons de valence qui assurent la cohésion de l'oxyde de base. Pour les films 
passifs les plus courants, le niveau de Fermi Ep est compris entre E, et Ey. Les 
niveaux d'énergie intermédiaires entre E, et E, correspondent à des états 
électroniques beaucoup plus localisés et donc moins susceptibles de contribuer à la 
conduction. Pour cette raison ils sont appelés "niveaux pièges". Pour un piège 
électronique d'énergie E7-E,-AE et de concentration NT (T comme "map" il est 
intéressant de distinguer une forme "réduite", en concentration ny et correspondant 
à un niveau occupé et une forme "oxydée", en concentration (NT-nT) et 
correspondant à un niveau inoccupé. La forme oxydée se transforme en la forme 
réduite par piégeage d'un électron. D'après la loi de Fermi-Dirac le rapport des 
concentrations ny et (rz est égal à exp(Ep-EYkT. Les formes oxydées 
prédominent donc au dessus du niveau de Fermi et les formes réduites au dessous. 

Lorsque la distance x à l'interface interne augmente, le potentiel électrique V 
diminue et l'énergie du niveau de conduction augmente. Ep étant l'énergie du 
niveau de conduction dans le métal on a: E;-Ep-qV. L'énergie E-E.-AE-Erp- 
(AE+qV) des autres niveaux électroniques augmente de la méme façon et les pièges 
"s'oxydent" progressivement (perte d'électrons) lorsque V diminue' . 


V.2  Electrons de conduction, effet du champ électrique. 


En présence d'un champ électrique F--dV/dx positif, les électrons de conduction 
sont drainés de l'interface externe vers l'interface interne puis le métal, et ce 
d'autant plus que le champ est intense. leur concentration est donc une fonction 


, ; . dn -"—- 
n(x) de la distance x. Le gradient de concentration zu correspondant induit un 
X 


an 


flux de diffusion D 
ax 


, où D est le coefficient de diffusion. On montre? que la 


" Exercice: Montrer que la densité d'occupation electronique au niveau d'énergie E-E.-AE 
est donnée par: n/(N-n)-exp(qV/KT).expAE/KT. 
8 Exercice: Mobilité electronique et relation d'Einstein 
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mobilité électronique est égale qD/kT, la conductivité à nq2D/KkT et le flux 
électronique dû au champ FnqD/XT. Le flux total (diffusion + migration en champ 


on F 
électrique) est donc vu + SE . A l'état stationnaire, ce flux est nul et donc: 
ax kT 

on qF 

SR = Gs et n-ncgexp[qV g/KT]. exp-qV(x)/kT=np.exp-qV(x)/KT, 

nox 
Où Nom est la densité électrons de conduction prés de l'interface interne et 
no7ncgexp[qVgy/KkT]. Cette relation (de Boltzmann) correspond à la forme limite 
de l'équation de Fermi-Dirac dans l'approximation classique où n<<N... 


V.3 Charge d'espace due aux électrons. 


Pour une structure de film donnée, la densité p(x) de charge d'espace est 

directement reliée à la concentration électronique (piéges ou niveau de conduction), 

laquelle est fonction croissante de la différence de potentiel -V entre le métal et le 
i [ : r 9 E 1 e 7 

point d'abscisse x. La charge d'espace” est donc fonction décroissante de AN Un 


Entre deux collisions electroniques (séparées par un temps moyen 7), le champ electronique 
communique aux electrons de conduction une impulsion qFt. 

a) En déduire la vitesse moyenne des electrons en fonction de leur masse m, de leur charge 
q, de la durée de collision t et du champ F. 

b) Montrer que le flux de migration electronique du au champ Fnqv/m.oü m est la masse de 
l'electron. 

c) D étant le coefficient de diffusion, montrer que le flux electronique total (diffusion + 


GES dn ` not ; 
migration) est Dz + FTT. A l'état stationnaire, ce flux est nul et l'on a donc D=kTt/m, 


o . ; Aet d a tkT[ ðn qF ] 
ce qui constitue la relation d'Einstein. Dans le cas général on a donc gen oe + Hr 


” Exercice: Charge d'espace due aux electrons de conduction 

Considérons une situation où toute une catégorie de pièges, de densité volumique N, 
est entièrement ionisée. Conformément aux définitions données plus loin, il peut s'agir de 
niveaux "donneurs" d'energie proche de l'énergie de conduction, que l'on appelle également 
“donneurs légers" par opposition avec des pièges plus "profonds" (energie très inférieure au 
niveau de conduction). La charge d'espace est la somme de la charge ionique qN et de la 
charge -qn due aux electrons de conduction. 
a) résoudre formellement l'équation de Poisson dans le film passif avec pour conditions aux 
limites Vun et Vp fixés. 
b) Montrer que pour un film de quelques dizaines d À d'épaisseur dans lequel règne un 
champ de l'ordre de 10°V/em, la charge due aux electrons de conduction est négligeable dès 
que l'on s'éloigne de l'interface interne (quantifier). Déterminer la valeur minimale de Ze 
pour laquelle cette charge est négligeable y compris à l'interface interne. 
La charge d'espace dans le film est alors entièrement due aux ions en densité N. On a vu 
plus haut que ses effets sont négligeables tant que l'épaisseur du film est très inférieure à la 


2ekt o 
q’ N 


distance de Debye Ap= 
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certain nombre de propriétés simples peuvent être obtenues sans détailler la forme 
exacte de cette fonction. On notera d'abord que le champ électrique est relié à p(V) 
par l'équation de Poisson, que l'on peut écrire simplement: dF2/dV=-2p(V)/e. 

La forme la plus simple possible pour la fonction p(V) est intermédiaire entre 
les deux cas limites p=0 (étudié au 8I) et p=cte . Elle correspond (Fig. 10) à une 
transition entre une charge d'espace nulle aux faibles potentiels et une charge 
d'espace constante non nulle qN aux potentiels élevés. Les propriétés du. système 
dépendent de la position de V,, et V, par rapport à la transition. On se trouve dans 
le premier cas limite étudié ci-dessus si ces potentiels sont tous deux sur le palier 
p=0, et dans le second s'ils se trouvent sur le palier p=qN Dans le cas intermédiaire 
où V, est sur Je palier de charge d'espace nulle et V, sur le palier de charge 
maximale, et si les caractéristiques (On, Vm) de l'interface interne restent inchangées 
dans la gamme de potentiels étudiée, on trouve dog2/dV,=2eqN. Il en résulte 
Ca7dos/dV,-eqN/os, et donc (1/Cg2ydV,-2/eqN. Cette variation est formellement 
analogue à une loi de Mott-Schottky, telle qu'on en rencontre aux interfaces 
semiconducteur- électrolyte!? . 

Dans le cas d' un niveau piége unique et présent dans toute l'épaisseur du film 
en concentration Nr indépendante de x, on peut calculer explicitement !! la charge 
d'espace p en fonction de x ou -V. Lorsque qVm/KT est assez grand, cette charge 
est uniquement due au niveau piège; si de plus A,,-kT/qF,, (cf. SIT) est petit 
devant l'épaisseur L du film, p peut en première approximation être considérée 
comme nul pour ET<Er, soit qV>qV,, Abr, et comme égal à qNT pour E7>Ep, 


1? Remarque: On n'a considéré jusqu'à présent que les états d'energie electronique dans le 
film, sans attention particulière à ce qui se passe à l'interface externe (charge ©; définie au 
SID. Les pièges electroniques situés en surface (par exemple dûs à l'adsorption) jouent 
pourtant un role essentiel dans l'établissement du champ electrique, que ce soit en solution 
aqueuse ou même en atmosphère sèche «5a». Si ces niveaux sont de faible énergie, ils 
peuvent capter des electrons du métal (eventuellement par tunneling). Lorsque la différence 
de potentiel à travers le film augmente, ils se dépeuplent progressivement. La capacité 
différentielle C... correspondante (cf.$II) est directement reliée à la densité energétique des 
états de surface dN,,(EYdE. 


!! Exercice : Charge d'espace due à un niveau piège 

On considère maintenant le cas où les pièges, de niveau énergétique unique E=E,-AE, 
sont sous forme oxydée dans la partie externe du film (-V élevé) et sous forme réduite prés 
de l'interface interne. Cette situation se rencontre lorsque E<Ep à l'interface interne et E>Ep 
à l'interface externe. La charge d'espace correspondante varie alors de 0 à qN lorsqu'on se 
déplace de linterface interne jusqu'à l' interface externe. Conformément aux résultats de 
l'exercice précédent, on négligera la charge electronique due aux electrons de conduction 
a) expliciter les fonctions pe(V) et p(V) 
b) écrire les équations différentielles qui déterminent V(x), pe(x) et p(x). Discuter la forme 
de leurs solutions analytiques. Ecrire l'équation différentielle qui détermine F(V). 
d) calculer explicitement Fs, og et Ca. Montrer que /Cg2-Q/eqNX Vs-V;°), où V.° dépend 
des caractéristiques Or, Vm de l'interface interne et de celles du niveau piège. Remarquer 
les limites de l'analogie avec l'interface semiconducteur massif/ electrolyte, pour lequel 
V;°=0 (situation dites "de bandes plates"). 
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métal film | solution 


Figure 11 - Variations de la charge d'espace, du potentiel, du champ électrique et des 
niveaux d'énergie électronique en fonction de x, dans le cas d'un niveau piége unique et 
uniformément réparti, lorsque ¥,,/kT et L/Àm>>1. (cf texte) 
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soit qV«qVq -AET . Il en résulte une variation du potentiel électrique V linéaire 
en x dans le premier cas, parabolique dans le second et une "charge d'espace" 
totale AQ-qNT.X s'étendant sur une profondeur X (cf. Fig. 11) On montre 
aisément que cette charge d'espace induit une chute de potentiel supplémentaire 


AV=q(X/Ap)2/KT, où Ap- - est la "distance de Debye" correspondant à la 


2 
q N+ 
concentration Ny. On en déduit AQ= eqn, AN , d'où une capacité "de charge 


d'espace" C,,.=dAQ/dAV= kan, /2AV qui obéit bien à la loi de Mott-Schottky: 


1/C,,2=2AV/eqN7. Dans ce cas, le "potentiel de bandes plates" correspondant 3 un 
champ constant dans tout le film et à une charge d'espace nulle (AV—0 et X=0) est 
V°,=AE/q. 


V.4 Chute de potentiel dans le film. 


Lorsque la différence de potentiel V, augmente à partir d'une valeur faible, les 
phénomènes suivants peuvent successivement se produire: 

Pour des faibles chutes de potentiel, aucun piège n'est excité, et la charge 
d'espace dans le film est nulle. Une augmentation de V, induit seulement une 
augmentation progressive de la charge oj à l'interface interne et du champ F,,, et 
peut-être aussi une augmentation de Vg. 

Pour une certaine valeur de V., les niveaux pièges du film s'oxydent, induisant 
le comportement capacitif typique décrit plus haut. Dés cet instant, il y a courbure 
du profi] énergétique E(x) de chaque niveau d'énergie E dans le film, ainsi bien sür 
que de la répartition des potentiels V(x). Par analogie avec la théorie des 
semiconducteurs on dit, peut-étre abusivement, qu'il y a "courbure" des bandes 
d'énergie. 

Il est donc raisonnable de supposer que, lorsque V, augmente, le champ dans le 
film croit d'abord linéairement, tant que ni états de surface ni piéges ne sont 
significativement ionisés, puis se stabilise à la valeur pour laquelle piéges et/ou 
états de surface deviennent actifs, l'augmentation de différence de potentiel étant 
alors absorbée par la capacité due à ces piéges et états de surface. Suivant ce 
modéle, le champ dans le film varierait comme la différence de potentiel totale 
lorsque cette dernière est inférieure à une valeur limite, puis resterait constant pour 
les potentiels plus élevés. Ainsi se trouveraient donc réconciliés deux points de vue 
opposés sur la relation entre le champ électrique et la différence de potentiel dans le 
film <6ac>, qui expliquent chacun des catégories distinctes de résultats 
expérimentaux. Comme on le voit cependant, cette discussion reste trés qualitative 
et ne peut avoir à ce jour qu'un intérét purement heuristique. 
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VI. Structure électronique. 17 
VL1 Position du probléme. 


La liste des facteurs qui peuvent jouer un róle déterminant dans les processus de 
rupture du film, localisée ou non, s'établit naturellement ainsi: (1) épaisseur et (2) 
composition, (3) structure et (4) défauts structuraux, (5) propriétés électroniques du 
film. Ceci justifie les travaux qui leur ont été consacrés, en particulier concernant 
les facteurs notés (1) à (4). Ainsi trouve-t-on dans la littérature de nombreuses 
études combinant électrochimie et techniques d'analyse de surface tendant à justifier 
la stabilité de métaux et alliages en milieu corrosif, au moyen d'arguments fondés 
sur l'épaisseur ou la composition du film passif. En revanche, il est encore difficile 
à ce jour de faire le lien entre les propriétés électroniques d'un film passif et sa 
résistance à la corrosion. La littérature est particulièrement pauvre dans ce 
domaine. 

Et cependant. il n'est plus besoin de souligner l'importance d'accéder aux 
paramètres qui caractérisent la structure électronique du film!? , lorsqu'on a pris 
soin de rappeler d'une part que ces paramètres sont les "ingrédients" des modèles de 
croissance/stabilité du film passif, et d'autre part que la structure électronique 
reflète à la fois la nature et le degré d'organisation structurale des espèces 
chimiques présentes dans le film : cations métalliques, anions oxygéne ou 
impuretés ionisées ou non issues à la fois du substrat par ségrégation dans la couche 
et de la solution lors du processus de corrosion de l'électrode, par croissance ou 
dissolution! . De plus, pour que cette étude prenne tout son intérêt, il faudrait 
pouvoir atteindre les propriétés électroniques aux différents stades de l'histoire du 
film, donc in situ. 

L'importance des propriétés électroniques apparait clairement dans le cas de la 
dissolution anodique. En effet, lc courant de dissolution à potentiel imposé s'écrit 
Iq = IgexpqBaVg/kT. Or Ig dépend de la répartition des potentiels entre le film et 
la double couche par l'intermédiaire de V = V, + Vr, et donc indirectement de la 
structure électronique du film via Vs, puisque V; = Vin + Vf. 

Un certain nombre de modèles de croissance de film, issus de celui de Mott 
et Cabrera «7d», supposent le champ électrique F constant dans le film (or = 0) au 
cours de la croissance. Il en découle que lors du processus de passivation de 
l'électrode en milieu aqueux, l'épaisseur du film varie proportionnellement au 
potentiel d'électrode!? , selon L = VF. A ce jour, en dépit de l'incertitude sur 


1? Dans les paragraphes qui suivent ( VI à VIIT) on utilisera des notations spécifiques qui 
sont précisées à la fin du chapitre 

13 Largeur de la bande interdite, position du niveau de Fermi, concentration en 
donneurs/accepteurs ionisés, en niveaux pièges, mobilité des électrons et des trous, champ 
électrique F, constante diélectrique... 

14 _ issues du substrat, les impuretés seront principalement métalliques 

- issues de la solution, ce seront soit des espéces métalliques dissoutes ayant reprécipité soit 
des anions de la solution 

15 sil y a ancrage des bords de bande, Ey s, EC s : voir plus loin. 


116 B. Baroux et D. Gorse 


l'épaisseur déduite à partir de données d'ellipsométrie et de coulométrie!Ó par 
exemple, l'analyse des résultats expérimentaux disponibles semblerait valider cette 
hypothése. Aucune évolution des indices de réfraction optique du film précédant la 
piqüre n'a pu étre, semble-t-il, mise en évidence par ellipsométrie à ce jour «7e», 
mais ces résultats sont controversés. Aucune modification notable (—0.1eV) du gap 
optique n'a été détectée à ce jour par photoélectrochimie sur des aciers inoxydables, 
due à une passivation en milieu chloruré «7f». En revanche, les autres paramètres 
électroniques sont soit difficiles à atteindre (£, ue. 3. soit connus dans un domaine 
trop restreint de conditions expérimentales (Eg, Np...). De ce fait, on ne peut 
affirmer que des modifications compositionnelles et structurales en cours de 
croissance ne puissent pas produire une variation significative d'au moins l'un de 
ces paramètres électroniques dont l'effet se ferait sentir sur les propriétés de 
transport à /a fois ioniques et électroniques! 7 . A cet égard, il est significatif que le 
rendement de conversion photoélectrochimique de divers alliages métalliques 
passivés évolue fortement (en général, Iph augmente) avec le vieillissement du film 
passif sous polarisation. A titre de comparaison, on peut rappeler que des variations 
de conductivité électronique et ionique et de champ électrique dans le film ont été 
mises en évidence sur des films anodiques minces de titane et de zirconium, et 
interprétées soit par des modifications structurales de la couche anodique, soit par 
l'incorporation d'impuretés issues de la solution «7g». 

Afin de justifier l'importance des propriétés électroniques vis-à-vis de la 
corrosion localisée, on trouve développés dans la littérature essentiellement deux 
types d'arguments, non encore testés à ce jour. Le premier, datant de 1982 (Sato 
<7h>), suppose que l'adsorption d'ions Cl” à Us doit se traduire, sur le plan de la 
structure électronique, par l'introduction de niveaux piéges dans la bande interdite 
du film semi-conducteur, réduisant ainsi le domaine de passivité. Le deuxiéme 
argument consiste à associer la résistance à la corrosion localisée d'un substrat 
métallique au type de semiconductivité, n ou p, du film qui s'y forme. Compte tenu 
des résultats expérimentaux disponibles et des matériaux étudiés, essentiellement 
des aciers industriels, c.a.d. des matériaux réels, cette analyse est sans doute encore 
prématurée. Mais la question posée est l'une de celles auxquelles il faut répondre : 
quelle est l'influence du type et du niveau de dopage sur la stabilité du film ? 

Sur cette question, se greffe immédiatement une autre : la répartition des 
donneurs ou accepteurs d'électrons dans le film joue-t-elle un róle déterminant dans 
les processus de corrosion de l'électrode ? Sato «7i» y répond d'une certaine facon 


16 par coulométrie on obtient l'épaisseur en écrivant L = Q M/zqN p p Où Q désigne la charge 
anodique à V, 
avec M - masse molaire, p E densité du film (V = nombre d'Avogadro). 


p: Lorsqu'on porte l'électrode à un potentiel V, l'équilibre électronique étant supposé atteint 
immédiatement, le courant initial Itot = If + Ig He + lautres, tend "rapidement" en l'absence 
de redox vers kot = If + Ig. Mais à une variation du rapport If/l4 peut correspondre une 
variation de la largeur de la bande interdite, et éventuellement aussi de la position du niveau 
de Fermi par rapport aux bords de bande, lui-même restant fixé par la valeur du potentiel de 
polarisation, ce qui pourrait en théorie selon les cas soit faciliter, soit rendre plus difficile le 
transfert de charge électronique aux deux interfaces, mf et fs. 


PHYSIQUE DES FILMS PASSIFS 117 


lorsqu'il s'intéresse à la répartition spatiale des ions chargés positivement et 
négativement "sur l'épaisseur du film", qui sont, à l'exclusion des protons, les ions 
métallique MIZ hydroxyle OH’, et oxygène O77, et les impuretés anioniques issues 
de l'électrolyte. Le modèle compare le film passif à une membrane sélective vis-à- 
vis des anions ou cations selon qu'elle favorise le transport soit anionique soit 
cationique à travers le film, cette sélectivité ionique étant fonction de la nature des 
anions incorporés au film, c’est-à-dire de la composition et du pH de la solution 
utilisée (borate, phosphate) !8 . D'après cette terminologie, un film "anion sélectif" 
devrait favoriser l'amorçage de la piqûre, et un film "cation sélectif" le retarder. 

En résumé, voici une liste non exhaustive des questions évoquées ci-dessus 
auxquelles il faut encore répondre à ce jour afin d'établir une corrélation entre les 
propriétés électroniques des films passifs et leur résistance à la corrosion en milieu 
aqueux : 

i) quelle est l'influence du degré d'ordre dans le film, à courte et/ou longue distance, 
sur sa stabilité en milieu corrosif ? 

ii) la largeur de la bande interdite varie-t-elle de façon significative au cours de 
l'histoire du film formé sur un alliage métallique ? pourrait-on observer un tel effet, 
en parallèle avec une évolution de la stabilité du film ? 

iii) la présence d'états dans le gap est-elle ou non défavorable, vis-à-vis de la 
résistance à la corrosion localisée ? 

iv) la répartition spatiale de ces niveaux pièges et leur nature (pièges à électrons, à 
trous) jouent-elles un rôle déterminant ? 

v) Bien qu'il soit en général admis que le champ électrique dans le film est 
constant, en accord avec les observations expérimentales disponibles, pourrait-on 
mettre en évidence une variation du champ électrique, et la corréler à une évolution 
de stabilité de l'électrode? 

Dans la suite, on commencera par introduire un modèle de structure 
électronique du film qui est celui admis pour les semi-conducteurs amorphes. Puis 
on le justifiera en se basant sur les principaux résultats d'expériences de transfert de 
charge électronique (ETR), après quelques rappels portant sur le principe de la 
méthode. Ils permettront de valider l'opinion couramment admise selon laquelle les 
principaux concepts de l'électrochimie des semiconducteurs peuvent être étendus, 
avec précaution, aux films passifs <7c,j>. Le modèle de structure électronique 
présenté est minimal. Les notions de potentiel de bandes plates et de variation de 
charge d'espace avec le potentiel d'électrode qui s'y rapporte seront seulement 
évoquées. Le problème de l'ancrage du niveau de Fermi sera développé à la fin du § 
VIL Enfin (§ VIID, on présentera l'une des méthodes d'analyse, la 
photoélectrochimie, qui a permis de faire progresser la compréhension des 


18 ce qui permet de définir un point d'isosélectivité par l'égalité des nombres de transport, 
tanion”tcation OÙ t = 6/6 et o= Ze, Ce modèle a été testé avec un certain succès sur les 
films passifs formés sur Fe en milieux borate et phosphate à différents pH (8.4 - 13), où l'on 
a mis en évidence une corrélation nette entre le temps d'incubation de la piqûre et la 
sélectivité ionique du film. Pour le fer, les ions phosphates sont plus performants pour 
retarder l'apparition de la piqûre. 
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propriétés physiques des films passifs. On terminera en rappelant quelques résultats 
importants acquis grâce à cette technique. 


VL2 Représentation en bandes d'énergie. 


A ce jour, il n'existe pas de calcul de structure électronique des oxydes de métaux 
ou alliages de métaux de transition (Fe-Cr, Ni-Cr, Fe-Cr-Ni..), a fortiori des 
couches passives pour lesquelles il faudrait en plus prendre en compte une 
distribution de défauts ponctuels et de sites d'impuretés. Seule a progressé la 
modélisation de l'interface métal/solution, dans laquelle le métal apparaît non 
passivé «2a», mais aucune comparaison n'est encore possible, à notre connaissance, 
entre les capacités différentielles d'interface mesurées et calculées, à fréquence 
nulle. A défaut, sachant que la représentation en bandes d'énergie (E vs k-vecteur 
d'onde) tolère un certain désordre”, on utilise le modèle de bandes présenté à la 
figure 12a (E vs x et non E vs k), ainsi que le schéma de densité d'états N(E) vs E 
valable pour tout matériau (depuis les alliages métalliques jusqu'aux semi- 
conducteurs amorphes <2b>) qui permet de visualiser simplement l'effet du 
désordre : 

1) queues de bandes traduisant la présence d'états localisés (— zones hachurées sur 
la figure 12b ne se recouvrant pas) (les couches passives étant transparentes dans 
l'infrarouge et le visible), d'où 

ii) l'existence d'un seuil et d'un gap de mobilité, 

iii) la présence éventuelle de bandes d'impuretés étroites en deçà du seuil. 

Dans le cas des couches passives, on peut négliger les effets d'élargissement du 
seuil d'absorption dûs au champ électrique «8c» ou aux transitions excitoniques en 
présence de champ électrique <8d> observés sur les semi-conducteurs, par rapport 
à ceux dûs aux états localisés. On notera que les schémas généraux de la figure 12 
ont été utilisés dans les premiers modèles de croissance des couches passives par 
Vetter «8e» et ont largement précédé toute étude structurale. 


VL3 Mise en évidence de bandes d'impuretés à E < Ec sur les couches 
anodiques minces. 


Bien qu'il ne s'agisse pas d'un film passif, on cite l'exemple des films anodiques 
minces de titane (formés en milieu H9SO4 1M à V< 5V/SCE, d' épaisseur voisine 
de 5 V x 2.5 nmV `), pour les raisons suivantes ` 

i) la mise en évidence expérimentale aisée d'une bande d'impuretés étroite (~0.4eV) 
située à 0.9 + 0.2 eV en dessous du seuil d'absorption optique à ~3 eV, grâce à 
diverses spectrométries, y compris la photoélectrochimie, 

ii) dont on peut faire varier la position dans la bande interdite ainsi que la largeur 
(~0.3eV) en faisant varier le degré de cristallisation du film par bombardement 
ionique <8f> ou par recuit thermique, 


19 Le concept de densité d'états se conserve lorsque l'on passe d'un matériau cristallin à un 
non-cristallin. En général, si la diffusion par les défauts (structuraux, impuretés) est faible, 
le libre parcours moyen électronique sera "élevé" (kL»1), et les concepts établis pour les 
matériaux cristallins seront encore valables. 
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a) b) 
Figure 12 - Modèle de bandes (a) et densité d'états électronique en présence de défauts (b). 


c) 
Figure 13 - De gauche à droite, on voit le diagramme de bande (a), la densité d'états (b), la 
fonction de Fermi (c) et la concentration en porteurs (d) en fonction de l'énergie pour un 
semi-conducteur de type n dont les niveaux donneurs, d'énergie Ep, sont ionisés (Ep > Ep). 
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iii) la tentative d'ajustement du spectre d’absorption optique fondée sur un calcul de 
structure électronique empirique? permettant de tenir compte d'une certaine 
densité de défauts ponctuels, introduits à volonté afin de reproduire les résultats 
expérimentaux <8g>. Cette tentative est intéressante, même si elle est contestable et 
ne concerne encore pour l'instant que les films anodiques, et ouvre peut-être la voie 
à une future interprétation moins qualitative des spectres d'absorption des couches 
passives. 


VL4 Densités de porteurs : en volume, en surface, et dans les états localisés. 


On rappelle quelques résultats de physique des semi-conducteurs transposables aux 
films passifs, en se concentrant sur les semi-conducteurs de type n pour simplifier. 
La statistique de Fermi-Dirac et la forme de la densité d'états déterminent la 
population d'électrons et de trous des bandes de conduction et de valence 
respectivement à la température T (Kittel <8h>). La probabilité d'occupation d'un 
état d'énergie E est définie par f(E) = (1*exp (E -Es)/kT) (1) où Er désigne le 
niveau de Fermi?! . En se basant sur les deux hypothèses suivantes : 
i) Er éloigné des bords de bandes, par exemple à quelques KT en dessous de Ec 
(Ec - Er » kT) ce qui permet d'écrire f(E) = exp - (E -Er)/kT à l'ambiante pour les 
électrons dans la bande de conduction, 
ii) les surfaces d'énergie E = c" sphériques dans l'espace k (masse effective 
isotrope), on peut calculer analytiquement le nombre total d'électrons dans la bande 
de conduction, 
2nmmkT,, m, T 
n = Nc exp - (Ec -Ec/KT, avec Ne = 2(——- ————— 
h? m Tamb 

nombre total de trous dans la bande de valence s'écrit p = N, exp - (E, - E,)/kT (où 
mc — my), expressions dans lesquelles Ey -E, (resp. E,-E.) et N, (resp. N,) jouent 
respectivement le róle ou énergie d'ionisation et de la dégénérescence du niveau 
d'énergie E. (resp. E are 

Il est important ‘de pouvoir déterminer la position du niveau de Fermi par 
rapport aux bandes de conduction et de valence. Sachant que dans un cristal pur 
(semi-conducteur exempt d'impuretés : intrinsèque) la neutralité électrique impose 
n = p, à l'aide de (2) et (4) on montre que la position de E, varie peu avec T et 
qu'elle est déterminée par la structure de bandes du cristal, par l'intermédiaire du 
gap et des masses effectives respectives de l'électron et du trou : 


)*?. De méme, le 


2 utilisant la méthode de l'équation du mouvement et l'approximation du potentiel cohérent. 
21 On peut aussi définir E, en utilisant une approche thermodynamique. A l'équilibre 
électronique, le potentiel électrochimique des électrons doit étre égal dans tout le systéme 
(méme s'ils ont des énergies différentes), soit pẹ = uç = py. De plus, on peut écrire uç (ou 
uy ) comme somme d'un potentiel chimique "standard" et d'un terme d'entropie de mélange, 
soit Uo He + KT In n/Nc. Or d'après (1) on a aussi Eg = Eç + KT In n/No, ce qui montre 
bien que le niveau de Fermi représente aussi le potentiel électrochimique de l'électron. 


22 On en déduit np = NcNy exp - E g/KT = nj ? (3), où n; 2 joue le róle de la constante de la 
loi d'action de masse pour la réaction e +h 0. Pour un semi-conducteur intrinséque, on 
an=p=nj =p; <exp-E g/2kT (4). 
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Ec -Er = E,/2 + 3/4kT Ln mo/my. 

Dans un semi-conducteur réel, contenant des impuretés, la position du niveau 
de Fermi est déterminée à la fois par la position de leurs niveaux d'énergie (E p) Par 
rapport à E, et par la température. A basse température, les électrons sont dans les 
états de plus faible énergie et donc liés sur les centres donneurs et dans la bande de 
valence: E, zb «E. A plus haute température, les donneurs s' ionisent 
progressivement. Il existe alors un domaine de température pour lequel la position 
de E, dépend largement de la concentration en donneurs, I' ionisation intrinsèque 
étant négligeable. E, passe alors au dessous de E, (Fig. 13). On a ainsi n = nj + N, 
^N, En utilisant (2), il vient : Ec ~ Ep = - KT Ln Np/Nc (5) 9 . Quand on élève la 
température, E, s'éloigne de E. ` l'hypothèse de l'ionisation totale des donneurs 
reste correcte. " Mais à partir d'une certaine température qui dépend de la 
concentration en donneurs, n; n'est plus négligeable devant N et n =p +N 

Soit n, la population d'un niveau localisé dont les électrons "s'équilibrent" avec 
ceux de la bande de conduction. Si l'on fait l'hypothèse que la E de Fermi- 
Dirac s'applique à une population d'électrons au niveau E;, on trouve? 
n=N.exp-(E,- E)/kT. Lorsqu'on polarise une jonction semi-conducteur/électrolyte 
(en inverse par exemple : V> 0), une fois établi l'équilibre électronique, le nombre 
d'électrons à l'interface SC/el se réduit à pen exp-qV/KT, alors que p augmente à 
raison de pg = p exptqV/KT. 

Lorsqu'on considère non plus un semi-conducteur dopé mais un film passif, 
dans la mesure où les hypothèses rappelées ci-dessus sont vérifiées (et elles ne sont 
pas toujours vérifiables), ces formules s'appliquent aux porteurs électroniques. Dans 
la pratique, il faut se montrer très prudent 25. Lorsque l'on étudie les couches 
passives, il est important de pouvoir combiner des modes d'investigation 
indépendants, par exemple des techniques électriques et électro-optiques, que l'on 
utilisera sur un système dont les conditions initiales et l'histoire électrochimique 
sont rigoureusement contrôlées. C'est en se basant sur un ensemble cohérent de 
résultats expérimentaux que l'on pourra valider un modèle électronique de film. Car 
pour ce type de système, il n'y a sans doute pas de modèle valable à priori, que le 
film soit ou non dans un état stationnaire. Ainsi, le modèle qui prévaudra pourra 
être, selon les cas, celui d'un semi-conducteur fortement dopé, celui d'un 
diélectrique (les porteurs libres étant concentrés aux deux interfaces métal/film 


23 Sachant ,gue pour mc = m et T = Timbe Nc = 27 101? cm”, on voit alors que pour 
Np~2.7 1017 cm? la quantité Ec. - Ep ~- 25 meV (- 2.3 x 2) - * 0.1 eV. 


^ On utilise les définitions ci-dessus de n et de f(E); on pose an” coefficient de capture, 

gw: coefficient d'émission, N, = nombre total de pièges. En égalant le taux de capture de 
l'électron par le piège (a Nin(1-f(E+)) et le taux d'émission (a4 N(f(Ej)), il vient ayn (1- 
KED a'n fE), soit encore a,7n, a, avec nan (1-f(E,)/f(E,) = Ncexp-(Ec-E, kT. 


5 par exemple, en ce qui concerne l'utilisation de la statistique de Fermi-Dirac pour définir 
le taux d'occupation des niveaux donneurs (ou accepteurs) dans les problémes de transfert de 
charge électronique (ETR, voir plus loin) via des états localisés. 
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(m/f) et film/solution (f/s)), celui d'une membrane de perméabilité ionique 
variable... 

On décrit brièvement dans la suite deux méthodes électriques (impédance 
électrique et réactions de transfert de charge électronique) et une méthode optique, 
toutes trois couramment utilisées. 


VI.S Courbes de Mott-Schottky. 


Afin de mettre en évidence un aspect semiconducteur éventuel des couches 
passives, on peut étudier les variations de la capacité d'interface f/s en fonction du 
potentiel d'électrode, que l'on représentera sous la forme C'^ en fonction de V. Il 
s'agit d'un cas particulier de mesure d'impédance électrique, réalisée à fréquence 
fixe et potentiel variable et utilisée depuis fort longtemps en physique des semi- 
conducteurs pour obtenir le dopage et le potentiel de bande plate <9a,b> 

Lorsqu'on s'intéresse aux couches passives, le problème consiste à choisir 
convenablement la fréquence et la plage de potentiel, afin d'assurer la meilleure 
reproductibilité des résultats : 

i) Il faut s'assurer que dans la gamme de potentiel étudiée, aucune réaction 
électrochimique de corrosion de l'électrode ne se produit (ni dissolution anodique, 
ni reformation de film, ni réduction cathodique...). C'est la raison pour laquelle on 
"prépolarise" l'électrode dans le domaine passif, avant de commencer la mesure 
d'impédance en explorant la gamme de potentiel choisie par valeurs décroissantes 
puis croissantes ou inversement (par pas ôV de qq mV) pour vérifier l'absence 
d'effet d'hystérésis. 

ii) De même, il faut être sûr qu'à la fréquence choisie, la capacité mesurée est 
indépendante de la fréquence, c’est-à-dire largement supérieure aux constantes de 
temps des réactions d'adsorption /désorption des espèces redox présentes en 
solution. En pratique, on vérifie la reproductibilité des résultats dans une gamme de 
fréquence comprise entre quelques dizaines et quelques centaines de Hz. 

On a rassemblé sur la Figure 14 quelques courbes typiques C en fonction de V 
qui montrent le caractère semi-conducteur du film (en comparant Figs. 14a et 14b) 
et mettent en lumière certaines difficultés expérimentales (Figs. 14c et 14d). Le 
comportement de type Mott-Schottky d'une jonction métal/semi-conducteur 
(abrupte côté métal) est illustré par la figure 14a : dans ce cas "idéal" où toute la 
chute de potentiel est concentrée dans Je semi-conducteur (V = Vgc) qui écrante la 
perturbation créée par l'interface en courbant (paraboliquement) les bandes sur la 
distance Lsc, les variations de capacité mesurées sont celles de la zone de charge 
d'espace du semi-conducteur dans la gamme de potentiel qui correspond au régime 
d'appauvrissement (re = 0, rj = Np). Dans ce cas on a (capacité par unité de 
surface): 


d d(qN EL € EN 
Cig SE sc p (aV, /kT-1) 7? © 
OV. IKAN p (ee Lee] Lge 2 
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d'où il résulte immédiatement que Csc” varie linéairement avec Vgc ^5. 

Lorsque le potentiel d'électrode atteint la valeur Vg pour laquelle la charge 
d'espace s'annule (Qsc = 0, Vgc = V - Vp = 0, Lsc = 0), on peut montrer?” que Csc 
prend alors la valeur Cgc —£sc/Ap où Àp désigne la longueur de Debye (cf. § V et 
Sze <9a> p 369). 

Dans le cas d'une jonction métal/SC, par exemple W/n-Si pour la figure 14a, (6) 
s'applique, prouvant ainsi (i) le caractère abrupt de la jonction côté métal, (ii) 
l'existence d'une courbure parabolique des bandes côté SC, (iii) qui s'annule pour 
Vp (de même que le champ électrique : Fsc = 0). Par comparaison, on voit que sur 
le fer passivé en milieu borate (pH 8.4) «9c», on observe bien un comportement de 
type Mott-Schottky (C? linéaire en V) mais sur une plage de potentiel réduite, de 
l'ordre de 500 mV : c'est une remarque générale valable pour tous les films passifs, 
dans les conditions expérimentales pour lesquelles des expériences semblables ont 
été effectuées. On peut alors conclure qu'au moins sur cette plage de potentiel, la 
réponse du film à la perturbation AN est purement électronique, le film réagissant 
en courbant ses bandes à f/s. Par ailleurs, il faut que le film atteigne une certaine 
épaisseur pour qu'un comportement de type Mott-Schottky soit observable (L ~17A 
pour Fe dans les conditions de l'expérience rapportées par Stimming <9d>). Cette 
valeur ne constitue pas une limite inférieure; pour une autre électrode dans d'autres 
conditions expérimentales, elle pourrait étre plus faible. En degà, on observe des 
déviations (Fig. 14c). Le rôle de la chute de potentiel à l'interface externe (V,) ef à 
l'interface interne (Vm) ne peut plus être négligé. On observe également sur la 
figure 14d que la durée de vieillissement au potentiel de formation est un paramétre 
important de l'expérience : la pente de la partie linéaire du diagramme C? en 
fonction de V, proportionnelle au produit e, MN varie avec la durée de polarisation 
«9d». C'est bien le résultat attendu pour un film qui n'a pas encore atteint sa 
composition stationnaire. En effet la constante diélectrique €,, varie avec la 
composition du film (et non pas avec sa structure). Le dopage N, n'est autre (au 
facteur z prés) que la concentration en cations excédentaires par rapport à celle de 
l'oxyde stoechiométrique. 


[ec KI 
26 jl vient C? = 2/6)? (qV,,/KT - 1), où l'on a posé À, = NT 
D 


27 Dans ce cas, il faut non pas utiliser (1) mais revenir à l'équation de Poisson sous sa forme 
la plus générale : Qva =- Qlegc = - g/egc (p - n +Np-Na), avec: 

DNA = Y - pj et p-n = pjexp +qV/kT - nj exp-qV/KT, BE 
BER ESC P; (exp-qV/KkT-1)- n; (expqV / KT - 1)], puis l'intégrer entre F = 


0 (en volume) et F = -dVg¢/dx en surface, ce qui donne 
1 


Fav (ov 2kT ap, V P; 
PECETE he ut ege AN EE AN Dec A 
o" 3 Esc Dj 


et enfin utiliser la relation ` C4 = 0Q/0V [= - dëschidy | T alors seulement faire tendre V 
Vers zéro. 
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Figure 14a - Diagramme de Mott-Schottky obtenu sur une jonction métal/semi-conducteur 
"idéale" (W / n-Si) : abrupte cóté métal, présentant une courbure de bandes parabolique cóté 
semi-conducteur, d'aprés Sze p 286 «9a». 


0.03 
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Figure 14b - Diagramme C ^ en fonction de V obtenu sur une électrode de fer passivée en 
milieu borate (pH 8.4) : une analyse de type Mott-Schottky est applicable dans la partie 
linéaire de la courbe, réduite à 500mV à comparer au cas de la jonction m/SC présenté sur 
la figure 14a, d'aprés Searson et coll «9c». 
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0 0.4 0.8 1.2 

E (V) 
Figure 14c - rôle de l'épaisseur du film : une certaine épaisseur de film (ici ~17 À) est 
nécessaire pour observer un comportement de type Mott-Schottky : une variation linéaire de 
C2 avec V dans un domaine étendu de potentiel, d'après Stimming <9d>. 
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E (V) 
Figure 14d - rôle de la durée de polarisation, L sur les courbes c en fonction de V. 
Lorsque ‘p augmente de 50s à 60Ks (V, = 1V/SHE), la pente de la partie linéaire augmente, 
traduisant une modification possible du dopage du film se produisant au cours du 


vieillissement à Vp d'aprés Stimming «9d». 
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VL6 Diagramme d'énergie de la jonction électrode passivée/solution. 


Si l'on suppose que les diagrammes de Mott-Schottky peuvent en fournir une 
estimation correcte, la donnée de Vg permet en principe de localiser les bords de 
bande (Ec, ou Evs) sur l'échelle des potentiels électrochimiques, puisqu'à cette 
valeur de potentiel (mesurée par rapport à une référence électrochimique) on a 
(Morrison «9e» p265): Ec, + C = q(Vs - Vx) (7), où Mm (p& -pH) x 60 mV est 
indépendant du potentiel d'électrode. 

On rappelle que des glissements de bandes (et donc de Vg) sont attendus 
expérimentalement lorsque l'une des conditions suivantes est remplie : (1) variation 
du dopage ou accumulation de porteurs minoritaires à f/s (par exemple sous 
éclairement «3f»: Vy — Vg + qôpC;; ), (ii) modification de l'équilibre d'adsorption 
des espèces redox déterminantes (autres que H* et OH’), (iii) modification de la 
chimie de surface de la couche passive. Par ailleurs, supposant que la largeur de la 
bande interdite, Eg, est déterminée par une méthode optique, on peut aussi localiser 
Ey, e Sur le diagrainme (méme démarche en cas de semi-conductivité de type p). 

On se place maintenant dans le cas oü la densité d'états localisés est 
suffisamment faible pour que, sous polarisation V, le niveau de Fermi se déplace de 
E? à E,-E? -qV (par rapport aux bords de bandes, ici EH". A titre d'exemple, 


on montre sur la figure 15 un diagramme d'énergie, établi pour une interface fictive 
métal passivé/solution sous polarisation anodique, en respectant les ordres de 
grandeur possibles de , X, N» pH(pzc) et Eg. 

Le contact m/f est supposé ohmique, la barrière de potentiel y est minimum 
(voir Sze p 306 <9a>). Les autres situations possibles (notamment les différents 
exemples de contact non ohmique (ou bloquant) en fonction de la hauteur de la 
barrière de potentiel à m/f) sont décrites dans un article de Gerischer «9i». Il faut 
bien noter qu'en règle générale la barrière de potentiel à m/f ne peut à priori être 
négligée. Ainsi des résultats récents obtenus par photoélectrochimie sur des films 
anodiques minces d' aluminium ne peuvent s'interpréter que par un processus de 
photoémission des électrons au niveau de Fermi, côté métal «9j». 

Pour traiter simplement le cóté solution du diagramme, on considére une 
solution aqueuse diluée, sans adjonction de redox, contenant des espéces chimiques 
(ions ou impuretés) ayant des énergies d'ionisation élevées. On peut ainsi assimiler 
la solution à de l'eau "pure" ne contenant que des ions H* et OH" dissous. Du point 
de vue de ses propriétés électroniques, on fait ensuite l'hypothèse grossière que l'eau 
se comporte comme un isolant de gap ~ 7eV, dont les niveaux H*/H;, seuls 
représentés sur la figure 15, sont situés respectivement à 4.5 eV et 5.7 eV environ 
par rapport au vide «9k». 

Si la densité d'états localisés est suffisante, pourra se poser le probléme de 
l'ancrage du niveau de Fermi, qui dépend de la concentration en états localisés, de 


28 En circuit ouvert (au potentiel d'abandon Vp), on peut déduire Ep, noté Ep? 


relations établies plus haut pour les semi-conducteurs. 


à partir des 
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0 vide 


Figure 15 - Diagramme d'énergie de la jonction métal passivé/solution sous polarisation 
anodique, établi en utilisant les hypothéses suivantes: (i) métal : Fe ou alliage base fer de 
travail de sortie > ~4.7 eV, (ii) film passif formé dans une solution tampon de pH 9.2 : 
affinité électronique x ~ 4 eV, pH de Charge Nulle ~ 7.2 <9gh> d'où l'on déduit Vy- 
120mV, non représenté sur la figure, (iii) taux de dopage élevé, de sorte que Ep est proche 
de la bande de conduction : 6 = Ec - Ep ~ 100mV, d'où ECs ~ qV f (/SHE). (iv) Eg ~2 
eV, valeur proche de celles obtenues sur Fe passivé. 


niveau du vide 
(E ax X 2-5 }/qa 


c / cni? x 104 


qVtqóV 
E edox 


6,70 pour E> E, 
i A E Eredox Wi 0.5 


hauteur de barrière à f/s : qV; +6 Joy 


-9 0 pour E= E. 


-0 «0 pour E <Er 


Figure 16 - Variation de la hauteur de barrière à l'interface f/s en fonction de la charge 
électrique dans le film (op) et dans les états localisés (o,). Les valeurs des paramètres sont , 
pour Of : N,=10%em"?, epeg=10"10 € est déterminé par Np, pour 0, : la densité d'états 
pièges n=10 "cm ^ et leur position en énergie E, = 0.2 eV/Ec s; pour la double couche : 


Eredox ` X = 0.3eV; son épaisseur a ~ À. 
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leur taux d'occupation et de leur répartition en énergie dans la bande interdite, 
comme on va le voir dans le paragraphe suivant. 


VL7 Ancrage du niveau de Fermi par les "états de surface". 


Le concept d'ancrage du niveau de Fermi a été introduit pour la premiére fois en 
1947 par Bardeen <91> pour la jonction métal / semi-conducteur et adopté par la 
suite en électrochimie des jonctions semi-conducteur / électrolyte ?. Dans ce 
paragraphe, on se concentre sur l'interface film/solution. Notons tout d'abord un 
ordre de grandeur : pour une capacité de double couche de quelques I0pFcny?, le 
nombre d'ions à échanger pour modifier Vy de 0.1V est de l'ordre de 103 om”. 

Non seulement l'adsorption d'anions de la solution (cf. $ IIT), mais aussi les états 
pièges au voisinage de la surface, dits "états de surface", vont contribuer à modifier 
la répartition des potentiels entre Vr et Vu. On dit qu'il y a ancrage du niveau de 
Fermi lorqu'en faisant varier le potentiel d'électrode de AN. Vr reste constant (et de 
méme la hauteur de barrière dp = qV¢ + €, où € = Ec - Ep) et que Vg "supporte" 
toute la variation de potentiel imposée (Vy —V + SV), ou encore que les bords de 
bande (EC «. Ey al "glissent" de qôv 30 . 

On rappelle que l'interface film/solution comporte trois réservoirs de charge: la 
charge d'espace, la charge de surface, et la charge portée par les ions en solution. 
Grossièrement, on peut admettre que la position du niveau de Fermi est fixée par le 
réservoir qui contrôle le transfert de charge au potentiel d'électrode considéré. Soit 
une population d'électrons dans les états de surface pièges, mono-énérgétique 
d'énergie E, (ou formant une bande étroite). Il en résulte un ancrage du niveau de 
Fermi qui peut rester constant sur au plus environ 200 meV, lorsque en faisant 
varier la polarisation de l'électrode EF atteint Ej, et y reste fixé tant que les pièges 
ne se sont pas vidés ou remplis (selon le sens de variation du potentiel, anodique ou 
cathodique) par transfert sur les espèces redox en solution 31. qVg s'ajuste alors de 
facon à égaliser les courants anodiques et cathodiques, c'est-à-dire à annuler le 
courant total. La charge d'espace reste constante tant qu'il y a ancrage de Ep par les 
états de surface. Pour qu'il en soit ainsi, il faut au moins que la densité d'états 
pièges par unité de surface soit de l'ordre ` nj ~ LNp, soit 10 cm? pour L=10 A et 


Np=10 cm”, 


2? où il s'agit d'un probléme important, en particulier sous éclairement pour les jonctions 


semiconducteur /électrolyte, candidates à la conversion de l'énergie solaire <9m>. 


30 Dans le cas d'une jonction métal/semi-conducteur, on teste la hauteur de barrière à 
l'interface op = $ - x, en changeant par exemple la nature du métal (c'est à dire la valeur du 
travail de sortie 6), ou encore le taux de couverture métallique sur le semiconducteur «9n». 
Dans le cas de la jonction film passif/solution, il revient au même : 
- de changer les espèces redox en solution déterminant Ep, soit E 
- ou de faire varier le potentiel d'électrode V sous polarisation. 


redox» EH, circuit ouvert, 


?! on suppose qu'il y a en solution des niveaux donneurs ou accepteurs au voisinage de E. 
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Le diagramme présenté sur la figure 16 permet de préciser la variation de la 
hauteur de barrière p ? avec la charge d'électrode o. On utilise les deux 
expressions suivantes du champ électrique à l'interface externe du film : 
d'une part, -Fg = (Of + 0)/E = 0/€ (1) 
et d'autre part, — - Ff; = (Eredox - X - 4Vf - Q/qa Q) 
qui se traduisent sur le diagramme s en fonction de fp par une droite de pente 
- £/qa. 

On suppose pour simplifier que 6, varie comme o, = qn, óp/E,, où E, (mesuré 
vs Ecs) désigne le niveau d'énergie de remplissage maximum des états de surface, 
de densité n, de telle sorte que la charge de surface soit nulle (E>E,—0,< 0). Sur le 
diagramme © vs de, Os varie liéairement avec g selon une droite de pente d'autant 
plus forte que la densité d'états de surface n, est élevée. 

On suppose ici que la charge d'espace dans la zone désertée du film passif s'écrit 
comme pour un semi-conducteur de type n pour lequel on suppose une courbure de 


233 2eND 
bande parabolique ‘o> NL. x" (s - 6/9). 


Le triangle de sommets A, B et C sur la figure 16 permet de résumer les deux 
tendances suivies par fp (ou Vg) en fonction de la valeur de o; : 
1) ancrage total en B, solution de (1-2) pour n, » NpL (par ex. n, -1014 cm 2), 
c'est-à-dire une hauteur de barrière indépendante de sf et imposée par la 
distribution en énergie des états de surface (ici réduite à un seul niveau E, pour 
simplifier), ce qui s'écrit qs (B) ~ qós (A) ~ gp (Ej) = E car 6, = 0 en E, 
2) "non-ancrage" en C, où n, ~ 0, c'est-à-dire une hauteur de barrière qui "suit" les 
déplacements de E-eqox sur l'axe des énergies, ce qui s'écrit aussi: 
ap (C) ~ apg Eredox ~ X) = Eredox ~ X 
Expérimentalement, on peut rencontrer toutes les situations intermédiaires (dites 
d'ancrage partiel) suivant la densité d'états de surface et leur taux de remplissage à 
énergie (ou polarisation) donnée. On peut observer des effets d'ancrage du niveau 
de Fermi par exemple : 
- sur des courbes de Tafel «90» par l'égalisation des coefficients de transfert 
anodique et cathodique, B, tendant vers B, = 0.5 34 pour un choix particulier de 
redox, 
- sur des courbes C^? en fonction de V, par l'absence de variation de C? sur une 
plage de potentiel donnée, qui contraste avec la dépendance linéaire en V attendue 
* l'abaissement de la barrière par le potentiel image est considérée comme négligeable (voir 
Sze «9a» p271). 
? V(x) = (qNp/2€)(x-Lsc)’. 


34 La passivation ayant un effet redresseur sur la jonction métal passivé/solution, lorsque les 
porteurs majoritaires sont les électrons, on observera Ie = Ip (exp-qV/KT - 1), soit B, = 1 et 
B4 = 0. Sur les courbes de Tafel (voir paragraphes suivants), l'ancrage du niveau de Fermi se 
traduirait par: dV/dInI=2KT/zq pour les deux branches, soit par "une certaine métallisation" 
de l'électrode passivée. On rappelle en effet que dans le cas de l'interface métal non 
passivé/solution, la chute de potentiel est entiérement supportée par la double couche (un 
champ ne pouvant pénétrer à l'intérieur d'un conducteur). 
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lorsque la chute de potentiel est supportée par le film et la courbure des bandes 
parabolique (Morrison <7j> p168). 


VIL Transfert de charge électronique. 


Une preuve du caractère semi-conducteur des couches passives, par exemple 
formées sur le fer et ses alliages (mais aussi les métaux nobles : or, platine...), ou de 
certaines couches anodiques minces (condition sine qua non, sinon elles seront 
isolantes, comme le sont les couches anodiques de tantale, niobium, zirconium), a 
été apportée par l'étude des réactions de transfert de charge électronique (ETR) à 
l'interface fs. On les observe soit en utilisant les redox naturels des solutions 
aqueuses (H*/H) : 2H* + Ae — Hy; H)0/O) : Hat > 1/20) + 2H* + 2e”), soit 
par addition de redox en solution dont les potentiels standards, Ejcqoy vs. SHE, 
s'échelonnent sur une plage de potentiels dans le domaine de passivité du matériau, 
de façon à sonder la densité d'états sur une largeur ~ E,/q si possible, au moins tant 
que la bande interdite ne dépasse pas 3 eV, ce qui est le cas pour les couches 
passives des métaux de transition ?? : par exemple +0.52V pour Fe(Cn)g?^- 
[Fe(Cn)g ^, +0.68V pour Fe? *?*, +1.46V pour Ce? ^4* 


VIL1 Principe de la méthode. 


On se base sur un modéle phénoménologique utilisé en électrochimie des 
semiconducteurs «10a». Ainsi pour un film dont la structure électronique 
s'apparente à celle d'un semi-conducteur désordonné, le courant électronique, Ie, a 
quatre composantes, deux se rapportant aux réactions de transfert via la bande de 
conduction selon Ox+e”— Red, deux se rapportant aux réactions de transfert via la 
bande de valence selon Ox —Red+h*, ainsi que le montre la figure 17. Par un 
raisonnement de cinétique électrochimique, on écrit : 

- le courant cathodique d'électrons via la bande de conduction: 

Ice = q Cox n, kc e exp-Ec e/kT (1), 

- le courant anodique de trous via la bande de valence: 

la,h = q CRed Ps Ka,h EXP-Ea h/KT, 

expressions qui dépendent respectivement du potentiel par le biais de p, et ng, mais 
aussi de la constante de réaction k (voir plus loin), et dans lesquelles Ea h et Ec,e 
jouent le rôle d'une énergie (libre) d'activation. 

On obtient de méme les deux autres composantes du courant Ie : 

- le courant cathodique de trous via la bande de valence: 

Ic,h= q Cox ny kc,h exp-Ec, h/kT, 

- le courant anodique d'électrons via la bande de conduction: 

la,e = q CRed PC Ka,e €xp-Ea,e/KT. 

Si l'on ignore k, elles sont grosso modo indépendantes du potentiel et constantes, 
car ny, désignant la population d'électrons de la bande de valence, est constant ` 
ny~Ny. De méme pe Ne 


35 au delà, pour des couches d'oxyde anodique isolantes, on ne testera plus par ETR que le 
voisinage des bords de bande de conduction ou de valence. 
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Afin d'expliciter la dépendance de Ie en fonction de la distribution des niveaux 
d'énergie électroniques accessibles dans les deux phases (film-solution), sans autre 
hypothèse sur le mécanisme de transfert, on peut réécrire (1) sous la forme : 


Ice = Cox ] IN(KEK(E, E) WE )dEdE' (1) 


W(E') désigne la probabilité d'occupation du niveau E' en solution. k(E',E) est 
proportionnel à la probabilité de transition électronique entre E et E'. L'écriture (1°) 
permet d'introduire le principe de Franck-Condon selon lequel le transfert 
électronique est le plus favorable lorsque E-E', fondé sur l'argument que la 
fréquence caractéristique des électrons est grande (~ 1013 sec ou 0.02 eV) vis-à-vis 
de celle des ions et molécules du solvant. L'électron est donc découplé du reste du 
systéme pendant la durée du transfert, qui se produit à énergie électronique 
constante. 

Des fluctuations de polarisation du solvant autour de l'ion qui va réagir 
permettent d'amener celui-ci de la configuration Ox à celle Red qu'il va acquérir par 
capture de l'électron au moment du transfert 36. On estime l'écart en énergie entre 
les niveaux Ox et Red, dite énergie de réorganisation ER, en se basant sur la 
différence d'énergie de polarisation du solvant interagissant avec l'ion entre les 
configurations Red et Ox. On suppose la probabilité W(E) gaussienne, centrée sur 
Eredox + ER selon que l'on considère les espèces oxydées (Eredox + ER) ou 
réduites (Eredox - ER) en solution. On pourrait aussi prendre une loi de 
Boltzmann, qui sera d'ailleurs utilisée plus loin. (1') devient : 

q Cox (E Es ES Er E 
kee KTEJ? à j NŒREXKE) exp ~ TE, 
où l'intervalle d'intégration se réduit à Tel, pour un transfert cathodique via 
la bande de conduction. On obtiendrait dei méme I, h en SE f(E) par 1 - 
f(E), Cox par Creg et en intégrant sur la plage E Ey s ] 57. La décroissance 
rapide de f(E) au delà de Ec. e Combinée à une variation supposée lente de N(E) et 
de k(E) dans le méme domaine, permet d'approximer (1") par la valeur de 
l'intégrant à sa borne inférieure, soit 


] a”) 


1 C | kT EX ) (Ec, x E redox m Bai a") 
Gi =q x n exp- 
: o Lane, | Cs s 4kT. Ej 


On suppose alors vérifiée l'inégalité E, » |Ecs(V) - Ero. En se référant aux 
paragraphes ci-dessus, on suppose également que toute variation de potentiel 
V—>V+ 8V se répartit entre le film (Vp et la double couche (Vy), ce qui implique 
un déplacement du bord de bande EL. OEc.(V)- Et, - qdV,,. (1") se réduit à: 


36 c'est-à-dire "d activer le système ion*solvant/électrode", qui reste "figé" (du point de 
vue position et impulsion) pendant la durée du transfert. 


37 pour Ia e dans (1"), remplacer : Coy par Cred > (Eredox + ER) par (Eredox ~ ER) et 
intégrer sur [EC +e]. Pour Ic h dans (1"), remplacer :f(E) par 1 - E), et intégrer sur 


[- Ey 6] 
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c/ d/ 


Figure 17 - Schémas montrant les courants d'électrons et de trous pour l'interface métal 
passivé/solution (a) et pour l'interface métal non passivé/solution (b); la barrière de 
potentiel à l'interface métal non passivé/solution (c) et celle correspondant à la charge 
d'espace du film d'épaisseur L sous polarisation anodique (d). 


E (eV) système 


redox 


Figure 18 - Processus de transfert de charge électronique à travers un film semi-conducteur 
de type-n, par effet tunnel inélastique (i), ou résonant (ii). 
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n 
I,, = 1°, —.exp -qôVH/2KT. De méme Ia,e= I; , exp q5Vy /2kT. 


Si de plus Cox = CRed alors I?. = 1°, =I? et le courant total transféré via la 
bande de conduction s'écrit 38 : 


n 
ILV) = Le- ke = I? (exp qôVp/2kT - —exp -qóVg/2kT). Par un calcul 
similaire, on obtient les deux composantes du courant de transfert via la bande de 
valence: 


I 


a,h 


= 19, Z exp qBVg/2KT, et L, = 1°, exp -q8V,/2KT. Il vient : 


s 


L 6V = Lar Le e exp *q6V,/2KT - exp -q5V,/2kT), qui satisfait 
Ps 

également I, (0) = 0. 

Comme on l'a vu précédemment, Ps = exp(q5V /kT) = exp q(ôV - ôV KT. 

On pose alors : ôV /2= B SV et B, = 1 - B, ce qui permet d'écrire immédiatement 

I,(8V) et I (V) sous la forme habituelle : 

V=; fexpfaa - pev! kT] - exp- (qp NI kT)]via la bande de valence, 


L($V)-I; {exp(aB ôV / KT) - exp- [ac - B8V/ kr]]via la bande de conduction 


où l'on voit que le traitement approximatif ci-dessus, obtenu en découplant côté 
film et cóté solution (en utilisant le produit des probabilités d'occupation dans les 
deux phases) et en utilisant une distribution gaussienne pour les états en solution 
conduit à une somme des coefficients de transfert égale à un : B4 + Bo = 1. 
Pratiquement, on utilise l'une ou l'autre expression en fonction du potentiel 
standard du redox utilisé. 

La différence entre électrodes métallique et passivée tient à la distribution des 
états d'énergie électroniques qui contribuent au courant d'échange, répartis 
symétriquement de part et d'autre du niveau de Fermi, à raison de KT D(E,) pour 
une électrode métallique nue, s'étendant au delà de E, jusqu'au bord de la bande de 
conduction pour une électrode passivée. Pour une électrode métallique non 
passivée?? , la chute de potentiel étant entièrement supportée par la double couche, 
on a nécessairement ON, = ON. les coefficients de transfert anodiques et 
cathodiques valent donc tous les deux 1/2 : p, = p, = 1/2. 


38 et donc Ie (0) = 0, en accord avec le principe du bilan détaillé. 

39 Pour une électrode métallique non passivée, seuls les électrons dont les niveaux d'énergie 
sont au voisinage de Ep, à +kT, vont contribuer à Ie en nombre 2 x 2kT N(Ep). Les 4 
composantes du courant électronique que l'on obtiendrait sur l'électrode métallique passivée 
se réduisent ici à deux, Ic e et I, e (voir figure 6.b). Pour les obtenir, il faut tout d'abord 
remplacer Ec , par Ep, n par Mfr? dans (1"), puis utiliser CReq et Eredox - Eg pour Le 
et utiliser COX et Eredox + Egpour Ic e. 
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On peut mettre en évidence la dépendance en potentiel de la constante de 
réaction k, en faisant l'hypothèse que le transfert électronique s'effectue 
principalement par effet tunnel élastique, à travers la barrière de potentiel due40 : 
(i) à la double couche, valable pour une électrode métallique passivée ou non, qui 
résulte de la somme des contributions de signes opposés du potentiel image (-q /4x 
pour une charge ponctuelle q à la distance x de f/s) et de la chute de potentiel dans 
la double couche (qF,,x, supposée varier linéairement avec la distance tant que 
Foie, en l'absence d'espèces adsorbées à f/s). Elle prend la forme schématisée sur 
la figure 17c, que l'on peut décomposer en somme de rectangles pour se ramener à 
un problème résolu de mécanique quantique. (ii) au film passif que l'on peut 
représenter comme somme d'une barrière rectangulaire définie par la hauteur de 
barrière à m/f (C) et l'épaisseur du film (L) et d'une barrière trapézoidale déterminée 
par la position des bords de bande de conduction à f/m et f/s (figure 17d). 

Pour un film d'épaisseur L la probabilité de transfert par effet tunnel élastique 
<10b> s'écrit alors: 


T(L, AE) = exp -4x/h Tax 2mAE(x) ~ exp -4m/h (Je, + q(V- Veq )/ 2] ; 
0 


où AE(x)/q = &, + (V-V_)x/L. On peut alors poser k(E) = T(L, óV) 

Schmickler et Ulstrup <10c> cont mis en évidence une transition continue d'un 
comportement métallique à un comportement semiconducteur, en faisant croitre 
l'épaisseur (de la monocouche ~4A à 40A) du film et la hauteur de barrière, en 
calculant la probabilité de transfert par effet tunnel élastique cohérent*! . Il existe 
d'autres mécanismes de transfert de charge électronique, schématisés sur la figure 
18, par effet tunnel : i) inélastique (assisté par les vibrations thermiques du réseau), 
ou ii) résonant, c'est-à-dire "par étapes" faisant intervenir des niveaux d'énergie 
localisés. Ils contribuent à modifier l'allure des courbes de Tafel, soit l'amplitude du 
courant d'échange soit la dépendance en potentiel. On en décrit un exemple simple 
ci-dessous. 


40 Cependant, on peut montrer que l'hypothèse consistant à décrire le processus de transfert 
électronique total se produisant à une électrode métallique passivée comme la résultante de 
deux réactions en série, à travers la double couche et le film, conduit à des valeurs de 
coefficient de transfert très éloignées de l'observation expérimentale, soit I. = lo f exp (- Bor 
Vp. = Io e exp (- Peu Vp) avec V=V£+ Vg. 

Le coefficient de transfert cathodique apparent s'écrirait alors, B,-olnl./aV|T- Bor 
Bc HBe Be rp 


ri Bert BoH = 1. Et de méme pour f, en utilisant Bat et Bar reliés par Bart Pan = 


En supposant le transfert dans la double couche inchangé par rapport à l'électrode nue, soit 
Be g= Ba 70.5, il vient B, (70.5, et Bç=0.25, c'est-à-dire une valeur très en dessous de 
celles obtenues expérimentalement sur électrode passivée, quelle que soit la surtension 
appliquée. Aucune combinaison de valeurs ne peut reproduire les tendances observées 
expérimentalement. 

41 (cohérent = en l'absence de couplage électron-phonon) en utilisant la théorie de la 
réponse linéaire et le formalisme de l'hamiltonien de transfert en seconde quantification. 
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VIL2 Principales observations. 


Le caractère semiconducteur des films passifs est en partie fondé sur les 
observations expérimentales suivantes, effectuées sur Fe passivé en milieu tampon 
borate de pH 8.4 <10d>: (i) faible courant d'échange, I , par comparaison avec une 
électrode de platine, (ii) asymétrie des coefficients de transfert anodique et 
cathodique. On a vu précédemment ou! idéalement B, = Bo ~ 0.5 pour un métal. 

Une analyse fine des courbes de Tafel met en évidence d'autres différences de 
comportement selon que l'électrode métallique est passivée ou non, dont ne peut 
rendre compte un modèle de transfert par effet tunnel élastique <10e>: (i) le non- 
recoupement des courbes anodique et cathodique à surtension nulle, soit une 
courbure vers le bas de la branche anodique à faible surtension, (ii) la somme des 
coefficients de transfert D. + B4 largement inférieure 1, (iii) une courbure vers le 
haut de la branche cathodique surtout aux surtensions élevées. Par exemple, B,-0.4 
et B4 = 0.2 à 0.3 V/SHE pour un film de 17 À d' épaisseur formé sur Fe passivé en 
milieu borate de pH 8.4. 


VIL3 Influence de niveaux d'impuretés sur les courbes de Tafel. 


Un calcul grossier permet de mettre en évidence la contribution des états d'énergie 
localisés à l'allure des courbes Ln JIJ vs. AN = V-V,4. On considère un processus de 
transfert électronique, de l'électrolyte vers le métal substrat, par effet tunnel, en 
deux étapes utilisant un niveau piège situé au centre de la barrière de potentiel due 
au film ~. La densité de courant cathodique s'écrit : 


1,(8V) = A J d(AE) T(AE)[1 - f(AE) ]exp{(aôV - AE) / 2kT]. 


où le niveau d'énergie de l'électron, AE, est ramené au niveau de Fermi du métal 
(Ep), et T(AE) prend la forme simple T(AE) = L 5(AE- Ej). On a fait choix d'une 
valeur du coefficient de transfert de 0.5, par commodité. On a évité de considérer 
comme gaussienne la distribution des niveaux d'énergie en solution, ce qui 
introduirait une courbure sur les courbes de Tafel et masquerait l'effet de courbure 
imputable aux états localisés, sans rien ajouter à la démonstration. 

En supposant que la chute de potentiel est entiérement supportée par le film, et 
qu'il y règne un champ électrique constant (F=cte), l'application d'une surtension 


dV se traduit par E, = E: - qÔV pour le niveau de Fermi et E, = E! + qôv/2 pour 
le niveau piège situé au centre de la barrière (Fig. 7.3). Il vient : 

L (8V) -AA[L- KE; *- q8V / 2)Jexp[(q8V -2E, ) / 4T] 

I (8V)- A ARE, rof / 2exp[QE? —q8V)/ 4kT] 

d'oü il résulte immédiatement que la présence d'un piége en E! se traduit par : 

- une diminution de pente de l'une des courbes de Tafel en fonction du signe de E? , 
aux faibles surtensions, observable sur In |I | si E! <0, et Ln |I,| si E} >0, 

- l'ouverture d'une bande interdite de largeur E? /kT, à surtension nulle (ôV = 0), 
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Ln |I| 


0.3 0.5 0.7 


Figure 19 - Courbes de Tafel calculées en supposant un processus de transfert de charge 
électronique via un état localisé d'énergie E, (rapportée à Ep) en L/2. 
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Figure 20 - Différents types de photo-transitions possibles dans un film semi-conducteur de 
type-n. 


PHYSIQUE DES FILMS PASSIFS 137 


visibles sur le schéma de la figure 19, que ne peut prévoir un transfert par effet 
tunnel élastique, où l'on a choisi à titre d'exemple E? = -0.1eV. 


VIII. Photoélectrochimie. 


Historiquement, l'étude photoélectrochimique des films passifs est dérivée de l'étude 
des jonctions semi-conducteur / électrolyte sous illumination qui s'est développée 
dans la décennie 70-80 pour améliorer les performances des photoélectrodes 
adaptées pour la conversion de l'énergie solaire par voie électrochimique. 

Cette technique parfois encore controversée s'avére à l'examen une bonne 
méthode d'étude des couches passives et la plus fructueuse et la moins coüteuse 
parmi celles disponibles à ce jour. Ses avantages sont les suivants : 

1) elle donne accés aux propriétés optiques et électroniques du film au prix d'un 
travail d'interprétation utilisant "un modéle minimal de film" . 

2) elle permet de travailler in-situ, et de sonder l'électrode métallique dans tout le 
domaine passif, à travers une "couche de solution macroscopique", puisque 
transparente dans le visible. 

3) elle est également facile à mettre en oeuvre. 


VIII.1 Principe de la méthode. 


L'éclairement de la surface en lumiére monochromatique produit une paire 
électron-trou selon un processus d'excitation et avec une durée de vie (t) qui 
dépendent tous deux de la nature du matériau : 

- dans un conducteur, on excite les électrons à Ep (+ KT), mais la paire se 
recombine immédiatement. 

- dans un semi-conducteur parfait, on observe des transitions électroniques directes, 
"bande à bande" (Ey — Ec) pourvu que la longueur d'onde d'éclairement soit telle 


que hc/À "ET. 


sur les spectres de rendement Ipn(hv/qóg(hv) vs hv. La création de paires 
electrons-trous se fait suivant la réaction hv Vie, avec un taux de création en x 
égal à dgexp-Ox, où An désigne spectre de la lampe. Le processus de recombinaison, 
également direct, bande à pause permet de définir une durée de vie égale pour 
l'électron et le trou, t = (no) |. En effet dans ce cas, autant d'électrons que de 
trous se recombinent, en nombre c,np sous (crnopo hors) éclairement où c, est la 
probabilité de recombinaison élémentaire et n-ng*ón (p=pg+ dp). Le nombre de 
trous h * (8p) ou d'électrons e (ón-óp) créés sous éclairement obéit à ón/t-c,np- 
copo d'où 1 = 1/c/(np+po+ôn ) # 1/cpno pour un semiconducteur de type n (n »p, 
n»ôn). 

- dans un semiconducteur désordonné de type n, dont la densité d'états présente des 
états localisés à E;, les transitions sont soit directes (Ey— Ec), soit indirectes avec 
la participation d'un niveau piège, selon les processus (1) transition (EjOE() par 


seuil d'absorption optique (<8b> p275), en principe abrupt, visible 
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t 
absorption d'un photon hv<E, , suivie de la capture d'un électron par le piège par 


excitation thermique (Ey—E,), ou bien (2) transition (Ey—E,) par absorption d'un 
photon, puis ionisation thermique des électrons qui les fait passer des niveaux 
pièges à la bande de conduction (E;>Ec) «10a». On montre également sur la 
figure 20 une transition intra-bande, seul mécanisme possible sur les métaux non 
passivés, si l'on exclue le cas des porteurs piégés dans la couche d'adsorption à 
l'interface métal/solution. En se basant sur le processus de recombinaison le plus 
efficace, via les piéges, on peut montrer que la durée de vie de l'électron s'écrit, 
t-(agNQ) dans laquelle la densité de pièges remplace pour un semiconducteur 
désordonné celle des porteurs libres qui déterminait la durée de vie du photoporteur 
dans le matériau parfait. 

Dans un film passif, qui s'apparente, pour ses propriétés électroniques, à un 
semiconducteur désordonné, transitions électroniques et durée de vie des 
photoporteurs sont donc celles énoncées ci-dessus. Comme pour un 
semiconducteur, la séparation de la paire [e-h *] et le transport des photoporteurs 
aux interfaces, m/f pour l'électron, f/s pour le trou, sont assurés par le champ 
électrique F qui régne dans le film. La concentration électronique instantanée en x 
obéit à: 


on/dt —6, o exp-ax - (n - n/t + D 


EN? on 
~ RE 
ax ax 


et de même pour les trous. En supposant (i) que les termes de diffusion et de 
migration ne contribuent pas au photocourant en raison de la faible épaisseur du 
film, c’est-à-dire que le transport n'est pas l'étape limitante et (ii) que l'expulsion 
des porteurs à m/f ou f/s est trop rapide pour qu'ils puissent se recombiner, on 
devrait alors mesurer un photocourant Iph identique à celui initialement produit, 
soit 


Lon 
In = af X 79$ (CR) (1- exp -oL)(1 +R me exp -aL) (1) 
où l'on a tenu compte des coefficients de réflexion a f/s (Rfs) et m/f (Rmf). En les 
négligeant et à la limite L << or’, (1) se réduit à: — I7 géngt, Q), 


d’où le spectre d'adsorption o(A). En cas de réflexion totale en m/f (Bell, avec 
Rg#0, la mesure du rendement de conversion permet de déduire l'épaisseur du film, 


Lat! / 49) 


connaissant le spectre d'adsorption, suivant: L 2a (A) 

Dans un film passif, l'étape limitante pour la détection d'un photocourant à 
potentiel imposé V est celle de l'évacuation des photoporteurs, et non du transport 
comme l'indique la formule (1) dans laquelle n'entrent ni le coefficient de diffusion 
ni la mobilité. La mesure d'un photocourant non nul suppose à la fois l'évacuation 
de l'électron dans le circuit extérieur gráce au contact que l'on suppose pour 
simplifier ohmique à m/f (c'est-à-dire que l'on néglige V. . <10b>), et l'absorption 
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du trou soit par une espèce réduite en solution (Red, notée R), soit par un ion 
hydroxyle OH selon 20H°+2h* 212 O,+H,0 en l'absence de redox produisant 
ainsi un dégagement d'oxygène. 


VIIL2 Dépendance en temps du photocourant. 


(1) et (2) supposent que la photoréponse "suit immédiatement" (sans déphasage) 
toute variation d'éclairement, et que le transfert du trou à f/s est rapide. 
Expérimentalement, on mesure des transitoires de photocourant, qui témoignent de 
la lenteur de la réaction de transfert électronique à f/s. En se basant sur les réactions 


d'oxydation suivantes faisant intervenir ` (i) le radical OH adsorbé à f/s ` OH” 
+ht > OH’, (ii) un redox en solution : R + ht > O, et sur les deux réactions de 


réduction d' OH : soit indirecte (iii): R+ OH'  O + OH’, soit directe: (iv) OH +e” 
—OH" par transfert des électrons à f/s depuis Ec (sans faire intervenir les états de 
surface), on peut montrer <10c> que le photocourant transitoire (=nombre d'espèces 


oxydées par les trous - nombre d'espèces réduites. par les électrons = k4[e][OH ]) 


SCH k4[e]t 
obéit à: I} (0 = q69 OL 41 - —— —— — — —— (1- exp -t/«) (3) 
1 + ks[R]/ k] [OH] 


et qu'il relaxe avec une constante de temps t = 1/(k3[R] + k4[e]) qui reflète la durée 


de vie des OH et dépend de V via [e]. Le modèle ci-dessus montre que l'on peut 
faire la différence entre un processus de transfert direct et indirect en testant l'effet 
de l'addition d'espéces réduites sur l'amplitude du photocourant stationnaire et son 
temps de relaxation : si | Iph. ti augmente alors que t ne varie pas, (2) est le 
processus dominant; en revanche si t décroit, (3) l'emporte sur (2)... si kack: bien 
sür. D'autres schémas réactionnels sont possibles, également fonctions des 
couplages entres espéces adsorbées à f/s, mais l'allure générale du transitoire reste 
la méme. | 

L'adsorption d'anions à f/s (NO37, CT 31. ainsi qu'il a été montré pour o-Fe505, 
peut modifier l'amplitude et la dépendance en temps de la photoréponse, et non pas 
seulement le couple (OH', Red). Cette sensibilité aux variations de la charge à 
l'extrême surface du film pourrait être exploitée davantage. Elle devrait prendre 
tout son intérét dans les études de piqüration, dans les premiers stades du 
processus. Enfin il faut rappeler que seule la détection d'un photocourant 
stationnaire constitue une preuve de la nature semiconductrice du fim. Cependant 
la faible amplitude du signal, parfois comprise entre 10° Acm"? et 10? Acm 
selon les systémes étudiés, ne permet pas toujours de trancher. Lorsqu'on travaille 
en détection synchrone, et que l'on étudie des dépendances en fréquence, la 
discussion ci-dessus reste inchangée, mais on étudiera alors les variations non plus 
du temps de relaxation t, mais de Wx, la fréquence de modulation du faisceau 
lumineux pour laquelle on observe un photocourant maximum, en fonction des 
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paramètres du système (Cgoj, pH, V...) et du vieillissement sous polarisation ou en 
circuit ouvert. 


VIIL3 Dépendance spectrale de la photoréponse. 


D'après (2), la PEC donne directement accès au spectre d'absorption a). 

- À notre connaissance, et ceci vaut quel que soit le type de film, tant pour les films 
anodiques épais plus ou moins cristallisés*2 , que pour tous les films passifs, qu'ils 
soient formés sur Fe, Cr, leurs alliages, les aciers ferritiques ou austénitiques, on a 
toujours observé un seuil d'absorption optique étendu, sur 0.5 eV typiquement, dit 
"en queue d'Urbach", que l'on peut donc ajuster, dans une gamme d'énergie de 


photons limitée, en utilisant : & = oo exp [cte (hv - ES )/kT] (3), obtenant ainsi 
une première évaluation du gap optique (Fig. 21a). 


2, 

= ae 

S 

Zot 

E 

A 

1.5 2.0 2.5 3.0 
hv (eV) hv (eV) 
a) b) 


Figure 21a - Logarithme du photocourant (u.a.) en fonction de l'énergie de photon, pour Fe 
passivé en milieu borate, d'après Searson et coll.«11d» : vérifie (3) dans le domaine 
d'énergie 1.5 eV -2 eV. 


Figure 21b - Am. hv en fonction de l'énergie de photon, pour Fe passivé en milieu 
borate, d'aprés Searson et coll. «11d» : vérifie (4) dans le domaine d'énergie 2.2 eV-2.8 eV. 


- Aux énergies de photon supérieures pour lesquelles (3) n'est plus vérifié (Fig. 


2 
21b) on observe fréquemment le comportement (4): ahv=cte[hv - E] ; 


42 Ceci est un résultat trés général valable pour toutes les couches passivantes : le seuil 
d'absorption optique garde une certaine largeur, quel que soit le traitement que l'on fait subir 
au film. Mais on peut la modifier "à volonté" : 

- l'élargir par implantation aux ions de gaz rare qui tend en général à désordonner le film, 

- le rétrécir par un traitement thermique approprié (qui ne favorise pas trop l'élargissement 
du profil d'oxygéne et de métal à m/f par diffusion). 

Une telle étude a été effectuée récemment sur des films anodiques d'hafnium «11c». 
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l'extrapolation de vahv sur l'axe des énergies donnant une nouvelle estimation plus 
aisée mais pas forcément plus exacte de ET . L'expression (4), vérifiée par les 


semiconducteurs amorphes, est obtenue en supposant des bandes paraboliques 
N, (Be JE — Ey ) au voisinage des bords de bande et un coefficient d'absorption 


qui varie comme o(hv)-] dE. N (E) N (Œ + hv) /hv. 


On rapporte ci-dessous quelques valeurs de gap optique obtenues par spectro- 
photoélectrochimie sur le fer et quelques alliages, prises dans la littérature et 
classées en fonction du matériau substrat. La liste de valeurs indiquée, loin d'étre 
exhaustive, appelle quelques commentaires. Tout d'abord on rappelle que dans les 
matériaux pour lesquels la structure électronique est fixée et la cohésion assurées 
par l'ordre chimique local, le gap ne doit pas trop varier du cristal à l'amorphe, et 
d'un film passif à un autre formé à partir du méme matériau substrat, pourvu que 
l'environnement chimique local (c'est-à-dire le nombre d'anions et de cations 1°! et 
2€€ voisins du cation métallique), en moyenne, ne change pas. Le degré d'ordre 
du film, de même que sa composition dépendent de ses conditions de formation et 
de vieillissement, c'est-à-dire de son histoire, mais aussi du mode d'investigation 
choisi, in- ou ex-situ, ce qui a longtemps alimenté la controverse au sujet de la 
nature amorphe ou cristalline des films passifs 43. Considérons un film passif 
formé sur un métal "pur" dans son environnement électrochimique, ainsi qu'il a 
déjà été évoqué dans la premiére partie de ce cours, différents facteurs interviennent 
dans l'organisation structurale du film, liés à la fois à l'électrolyte, aux conditions 
de formation et de vieillissement. Ce sont (i) l'hydratation du film que la présence 
d'eau dans le "réseau" tend à désordonner, (ii) l'incorporation d'anions issus de la 
solution : incontournable dans un processus de croissance par voie électrochimique, 
elle provoque des distorsions du "réseau" et favorise le désordre. Il s'agit d'un effet à 
la fois chimique et d'encombrement stérique, que l'on peut minimiser par un choix 
judicieux du milieu passivant. Si l'on considére un alliage de synthése ou un acier 
industriel, il faut encore ajouter (iii) la ségrégation des éléments d'addition et des 
impuretés oxydables, dans la mesure où ils ségrégent dans la couche passive. 


opt | 
Sur le fer, ES restant constant grosso modo «10cde» proche de celui de 


l'oxyde massif o-FexO3 (~ 2.2 eV <10j>) quels que soient la composition de 
l'électrolyte et le potentiel de formation, on peut supposer que l'ordre local varie peu 
dans les conditions des expériences citées ci-dessus, hypothése qui serait confirmée 
par des résultats d'EXAFS44 récents «10k». Le cas du chrome serait plus 
compliqué. Certains auteurs ont suggéré que des variations d'hydratation influent 
notablement sur la valeur du gap «10g». On peut en effet noter une certaine 
dispersion dans les données reportées dans le tableau ci-dessus. En revanche 
concernant les films passifs formés sur les alliages, des variations de gap observées 


^5 Ainsi, il est désormais admis que l'organisation structurale du film augmente lors du 
passage à l'air, alors qu'étudiées in-situ, dans leur milieu de formation, les couches passives 
trés minces ne présenteraient qu'un ordre à "courte" distance. 

^ EXAFS : extended X-ray absorption fine structure, et XANES ` rayons X utilisant le 
rayonnement synchrotron, qui ont fourni des résultats importants dans les années récentes.- 
ray absorption near-edge structure sont deux techniques expérimentales d'absorption X 
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en fonction du traitement de passivation (notamment potentiel et durée de 
polarisation) peuvent être reliées à des modifications de composition chimique et/ou 
structurales <10kI> induites par la ségrégation des éléments d'addition et des 
impuretés métalliques les plus oxydables dans la couche passive <10hi>. Mais il ne 
faut pas oublier que l'hydratation et l'incorporation d'anions peuvent aussi influer 
sur la valeur du gap, sans compter que le prétraitement de l'électrode peut 
également jouer un róle. 


matériau conditions. pt 
expérimentales (+ 0.05) 
(V vs SCE) 


Fe pH 4.8, 9.2 , 10.7, 13 1.95eV 


H 8.42 ; 0.1 — 0.8V 2.05 > 1.9 eV 
1 M HCIOy, IMNaOH | 2eV 
J41MH5804,;0.94V | 2.5eV_ _ jf 
0.5 M H3504 29—33eV |g 
-0.7 — 0.25V 
0.5 M H5S04 
-0.7 0.25V 
0.5 M Na5SO4 
-0.6V —1.V 
ferrites : 3.5% NaCl pH 6.5 
E 25Cr-ANi-4Mo |-02504V —  ...128232eV. a 
ferrites : 
25Cr-ANi-4Mo  |0.557v509V —  — 126—22cV ` 
austénite : 2.6 22.4eV 
20Cr-18Ni-6Mo (2.5 eV) 
austénite : 
AISI 304 


2.45 22.95 eV 


-0.1V 20.9V 


0.2V => 0.9V 2.7 — 2. eV i 


La possibilité de faire varier le gap optique avec la composition de la couche a 
été testée de façon systématique sur des oxydes de type Fe, Ti -xOy afin d'abaisser 
le seuil d'absorption optique de 3 eV, valeur approximative du gap Ae TiO», à 2 eV 
par addition de l'élément Fe. Cette étude avait alors pour but l'amélioration du 
rendement des photoanodes envisagées pour la conversion de l'énergie solaire par 
voie électrochimique <10m>. 

Concernant les films anodiques, des variations de la valeur du gap détectées en 
parallèle avec une modification structurale de la couche d'oxyde ont été mises en 
évidence par plusieurs auteurs. Ainsi sur des films anodiques de titane a-t-on pu 
montrer que le gap optique décroît "continuement" à mesure de la cristallisation du 
film <10n>. En revanche, même si l'on suppose connue la composition du film, on 
ne peut prédire ni sa structure électronique, ni la valeur du gap. De faibles 
variations structurales peuvent induire dans certains cas des modifications 
importantes de la structure électronique de la couche de passivation et de la largeur 
de bande interdite. Par ailleurs, des variations de concentration en éléments 
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métalliques ou non métalliques oxydables mineurs dans le substrat (éventuellement 
inférieures au pour-cent) suffisent parfois à modifier largement la structure 
électronique du film. Le tableau ci-dessus souligne, sans qu'on puisse encore 
l'expliquer, l'influence de Ni et Mo sur les propriétés électroniques du film. 
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Notations ( $ VI à VIII) 


Si nécessaire, on utilise les notations ° et 9 pour distinguer les valeurs stationnaire et à 
potentiel imposé d'une méme grandeur 


V = potentiel d'électrode 
N(E) = densité d'états électronique, à l'énergie E : nombre d'états compris entre E et E+dE 
Ne = nombre total d'électrons. Np = dopage 
no = densité d'électrons hors éclairement, "à l'équilibre", dans la bande de conduction 
n = ng + dn, instantanée sous éclairement 
Po = densité de trous hors éclairement, "à l'équilibre", dans la bande de valence 
P 7 po * dp, instantanée sous éclairement 
p = densité de trous instantanée (ng, n, po, p sont donnés par unité de volume) 
n, = densité d'électrons dans un niveau d'énergie localisé à F,. 
a,= coefficient de capture par le piège 
N; = nombre total de pièges 
Cox = densité d'espèces oxydées en solution "confinées dans la couche de Helmholtz" 
CRed = densité d'espèces réduites en solution "confinées dans la couche de Helmholtz" 
a(À) = coefficient d'absorption en lumière monochromatique à la longueur d'onde À 
He = mobilité électronique (par hypothèse, la mobilité du trou up = 0) 
D = coefficient de diffusion électronique. D(E) = densité d'états (en energie) 
f(E) = fonction de distribution de Fermi-Dirac 
€ = constante diélectrique du film 
F 7 champ électrique dans le film 
Em champ électrique dans la double couche 
m = masse de l'électron. me, = masse effective dans les bandes de conduction ou de valence 
dpn = 4Vf + 6 = hauteur de la barrière de potentiel à l'interface mf 
B, = coefficient de transfert électronique cathodique 
Ba = coefficient de transfert électronique anodique 
Veq = potentiel d'équilibre pour la réaction redox considérée, tel que i, = - i 
n= V-Veq nert ng 7 surtension d'électrode 
Cox = coricentration d'espèces oxydées en solution, au voisinage de la surface 
CRed = concentration d'espèces réduites en solution, au voisinage de la surface 
Ip =- courant d'échange électronique pour la réaction redox lorsque Co, = Cred 
- facteur préexponentiel du courant ionique de formation/dissolution 
1,(1)) et i(n) = densités de courant électronique anodique et cathodique 
Iph = photocourant 
K 7 en général constante de Boltzman, mais vecteur d'onde en VII et constante de réaction en 
VIII 


a 
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Ve= q (Ec; - Ec) = chute de potentiel dans le film, à l'état stationnaire 

ne= Vr- Vf! = surtension d'électrode supportée par le film sous polarisation 

Vg = chute de potentiel dans la double couche 

Tin? Vu Mäe = surtension d'électrode supportée par la double couche sous polarisation 
$ = travail de sortie de l'électron 

Er = niveau d'énergie de Fermi 

Ec = niveau d'énergie du bord de la bande de conduction 

Ey 7 niveau d'énergie du bord de la bande de valence 

Eg = largeur de la bande interdite (gap) 

X = affinité électronique d'un semiconducteur 

t = Ec- Er 

Evs et Ecs = énergies en bordure de bande de valence et de conduction, à la surface (x=0) 


Corrosion localisée : paramètres physico- 
chimiques et hydrodynamiques liés au milieu 


J.J. Rameau et M. Keddam 


I. Introduction. 


Les phénoménes de corrosion localisée sont régis essentiellement par les principes 
de la corrosion électrochimique, dans leurs aspects thermodynamiques et cinétiques. 
Le dommage produit sur le matériau métallique atteint préférentiellement une zone 
(zone anodique) plutôt que l’ensemble de la surface (corrosion uniforme ou 
généralisée). 

Comme pour la corrosion généralisée, les caractéristiques physico-chimiques de 
l'interface métal-solution jouent un rôle déterminant surtout si les conditions locales 
laissent apparaître des différences de comportement (passivation-dépassivation). 

La corrosion localisée en milieu aqueux est un phénomène complexe qui dépend 
de facteurs métallurgiques (composition et propriétés métallurgiques du métal ou de 
l’alliage), chimiques (composition du milieu), physiques (température et 
conductivité électrique de l’environnement), et électrochimiques, ainsi que de 
l'absence ou de la présence de films superficiels dont les caractéristiques (résistivité, 
épaisseur, défauts, adhérence) seront très influentes. 

L’intensité des phénomènes mis en jeu fait que, très souvent, on constate une 
évolution des processus au cours du temps tendant à accentuer les conséquences 
néfastes de la corrosion. Ainsi, un système initialement homogène peut se 
déséquilibrer et évoluer vers un système hétérogène par suite de causes prééxistantes 
liées à sa géométrie ou à sa structure ou par suite de l’action de facteurs évolutifs, 
liés plus particulièrement à la physico-chimie ou à l'hydrodynamique du milieu. 

Les notions essentielles relatives à la corrosion électrochimique ont déjà été 
développées dans des Ecoles précédentes [1-2] ; elles ne feront l'objet que d'un rappel 
dans cet article. Par contre, les principes spécifiques de la corrosion localisée seront 
plus développés ; les phénoménes détaillés seront analysés dans d'autres chapitres en 
méme temps que de nombreux exemples d'application. 


II. Principe de la corrosion électrochimique. 


II.1 Causes de la corrosion. 


Tous les matériaux métalliques usuels sont des matériaux artificiels obtenus à partir 
de matiéres naturelles dans lesquelles les éléments métalliques se trouvent à l'état 
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oxydé ; les matériaux métalliques sont donc dans un état métastable. 

Les phénomènes de corrosion correspondent à l’action destructrice de 
l'environnement agressif sur les matériaux. Les réactions n'ont lieu qu'à l'interface 
matériau métallique/environnement agressif ; elles sont spécifiques de chaque couple 
matériau/environnement. Elles font obligatoirement intervenir un conducteur 
électronique (le matériau métallique) et un conducteur ionique (la solution 
représentative de l'environnement agressif). Il s’agit donc de réactions 
électrochimiques. 

La réaction de corrosion correspond à une oxydation anodique (perte d'électrons) 
du métal : 
- sous forme d’ions solubles : M — MIT + ne (1) 
- sous forme d'un oxyde (passivation) ` 2M + nH20 > M2 On + 2nH* «2ne (2) 
- ou sous forme d'un composé insoluble (film superficiel) : 

M + nX^ MX, + ne (3) 


L'une des réactions (1) à (3) ne peut avoir lieu que si elle est couplée à une 
réaction de réduction cathodique (fixation d'électrons) du type : 
Ox + n’e” — Red (4) 
Dans la plupart des cas il s'agit de l'action oxydante de l'eau : 
2H20 + 2e — H5 + 20H- (5) ou 2H* + Ae —D Ht (5°) 
ou de l’action oxydante de l’oxygène de l'air : 
O2 + 2H20 + 4e > 40H” (6) ou 07+4Ht+4e°-» 2H20 (6) 


II.2 Aspects thermodynamiques. 


Chacune des réactions précédentes est caractérisée par sa tension thermodynamique 
Eth [3] donnée par la loi de Nernst ; cette tension dépend de l'activité des espèces 


(H+, OH", agents complexants, etc...) présentes là où la réaction électrochimique a 
lieu ; dans le cas de la corrosion localisée, la valeur de ce facteur activité (assimilable 
à la concentration en premiere approximation) peut étre trés différente de la valeur du 
méme paramétre au sein de la solution. Cette modification de la concentration peut 
être due en particulier au fait que le déroulement des réactions (5) à (6°) entraîne une 
augmentation locale du pH. Par contre la réaction (2) de passivation entraine une 
acidification locale de la solution électrolytique. 

La condition thermodynamique d'existence ou d'absence (immunité) de la 
corrosion correspond à : E(4) > Bu et peut être mise en évidence par les 


diagrammes E-pH [4]. 
II.3 Aspects cinétiques. 


La vitesse d'une réaction électrochimique se traduisant par l'apparition ou la 
disparition, pendant un temps donné, d'un certain nombre d'électrons à l'interface 
matériau métallique/solution, est directement mesurée par la densité de courant i = 
I/S, rapport de l'intensité du courant à la surface considérée. Elle est fonction du 
potentiel E des électrons dans le métal et plus particulièrement de l'écart de tension 
(surtension |) entre la tension réactionnelle E et la tension d'équilibre ou 
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thermodynamique E;p. La surtension n est positive lorsque E > Eth, c'est-à-dire 
lorsque la réaction a lieu dans le sens de l'oxydation (perte d'électrons) ; elle est 
négative lorsque la réaction a lieu dans le sens de la réduction (gain d'électrons). 

Cette vitesse globale dépend de la cinétique de chacune des étapes de la réaction 
électrochimique, correspondant au transfert des électrons entre le conducteur 
électronique (métal ou alliage) et le conducteur ionique (électrolyte). Elle dépend 
également des conditions du transport de matiére pour alimenter la surface en 
produits réactionnels. 


II.3.1 Cinétique du transfert de charge. 


En l'absence de tout effet de transport de matière, la vitesse d'une réaction 
électrochimique redox simple A] + ze — Ag (7) 

est donnée par la loi de Butler-Volmer : i = ig exp[azFn/RT]-exp[-(1-0)zFn/RT] (8) 
où ig est la densité de courant d'échange à l'équilibre (dans les conditions où 
E = Ey ; ig dépend de la nature et de l'état de surface du métal), R, constante des gaz 
parfaits (R = 8,32 J KT mole Ji ; T, température absolue (en Kelvin) ` F, constante 


de Faraday (F = 96 500 coulombs) ; z, nombre d'électrons échangés dans l'étape de 
transfert ; o, facteur de symétrie du transfert électronique dans le sens de l’oxydation. 


Figure 1. Allure des courbes de polarisation selon la valeur de ig (a) ig > O ; (b) ig faible, 


système lent ; (c) ig élevé, système rapide ; (d) ig > e 


Selon la valeur de ig, la courbe de polarisation i(E) prend une allure différente 


(Fig. 1). 
11.3.2 Effet du transport de matière [5, 6]. 
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Dans l'électrolyte ou dans le matériau d'électrode, les espèces chimiques peuvent se 
déplacer sous l'influence : 

- d'un gradient de potentiel électrique lorsqu'elles sont chargées (effet de migration 
électrique) 

- d'un gradient de potentiel chimique (gradient de concentration) qu'elles soient 
chargées ou non chargées (effet de diffusion chimique) ; 

- d'une force de déplacement naturel ou forcé du milieu (effet de convection 
naturelle ou forcée). 


Le flux moléculaire JA; (mol.cm-2.s-l) de transport de chaque espèce X; est égal 
à la somme des flux de migration JA; m» de diffusion JA; q et de convection J Ai c : 


Jai =JAim + JAid + JAic 0) 
Le flux de migration électrique JA; m a pour expression : 
JAi,m = "zi|AiIAA; grad ® (10) 


avec ®,le potentiel électrique. Pour les solutions peu concentrées la conductivité 
électrique x est donnée par : 


X= X zilAil Aaj (11) 
Le flux de diffusion JA; 4 a pour expression ` 
JAid = Daj grad [Ai] (12) 


où DA; est le coefficient de diffusion (cm-2.s-1) de l'espèce A; . 
Le flux de convection JA; ç a pour expression : 


Jai, = V.[Ail (13) 
où V est le vecteur vitesse de déplacement du fluide en mouvement sous l’influence 
d’un gradient thermique ou mécanique. 
Aux équations (9) à (13) il faut ajouter l'équation d'électroneutralité valable en 
tout point de la solution : 
Xz[Aj-0O (14) 
et l'équation d'évolution des concentrations volumiques : 


o[Aj]/ót = -div Jaj + Raj (15) 


où Raj est la vitesse d'apparition (ou de disparition) de A; par une réaction dans le 
volume considéré. 
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Dans le cas où la surface électroactive est plane et uniformément accessible à 
l'espéce Aj et en l'absence de convection et de migration (forte concentration d'ions 


non électroactifs dans la solution), les équations (8), (11) et (14) deviennent : 
Jas Daj AA DI dt (16) et e[Aj(x,0]/ót = Dai 82[Ai(x,t)1/8x2 (17) 


qui sont la première et la seconde loi de Fick appliquées à la diffusion de l’espèce Aj. 
La résolution de ces équations est possible si on leur ajoute des conditions initiales 
et aux limites qui dépendent des conditions expérimentales. 


Lorsque la réaction électrochimique (7) : A + ze” > A» a lieu à l'électrode, la 
concentration [Aj (t)]ej des espèces A1 à l'électrode diminue et devient inférieure à 
[Ay], au sein de la solution loin de l'interface. Simultanément [A2(t)]e] augmente et 
devient supérieur à [A2]o. Des gradients de concentration apparaissent à l'interface. 
L'équation (8) de la vitesse de réaction électrochimique dépend du temps et devient : 


i(t) = zF([A»(0leV/[A2]oexpIazFn/RT] - [A1 (0]eV[A joexp[-(1 - o)zFn/RT]). (18) 
Si on suppose (modèle de Nernst) qu'il existe, en régime stationnaire, une couche 
mince d'électrolyte, adjacente à l'interface réactionnelle, d'épaisseur constante 5A; à 


l'intérieur de laquelle le transport de l'espéce A; est assuré exclusivement par 
diffusion (Fig. 2) l'équation (17) devient : 


d2[A;/dx2=0 — (19) 


[Aj] 


électrod 


[Ailo 


| 


diffusion :convection 


Figure 2. Schéma du modèle de Nernst. 
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L’intégration de (19) avec la condition aux limites (Al, az [Ajlo donne : 
[Ag] = [Aile] +( [Ailo - [Ailepx/5aj (20) 


La concentration [Aj] varie linéairement en fonction de la distance à l'électrode 


(Fig. 3). 


[A1] 


Espèce consommée 
[A1lo 


[A le 


DA, X 


Espèce produite 


(Al, 


Figure 3. Profils de concentration des espèces électroactives pour un régime stationnaire 
de la A] * ze Æ A2 


L'oxydation de A2 ne peut donner lieu à une densité de courant supérieure à : 
ilim.a = ZFDA2[A2]y9A2 (1) obtenue pour [A] ]e] = 0. 


De méme la réduction de A; ne peut donner lieu à une densité de courant 
inférieure à : 


ilim.c = -zF DA] [A1]19/0A] Q2) 
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De (18), (20), (21) et (22) on déduit l'équation de la courbe de polarisation (Fig. 
4): 


i= ig {(1 - i/ilim.a) explazFn/RT] - [1 - i/iig c) exp[-(1 - a)zFn/RT]} (23) 


— = = H iiime 


Figure 4 : Courbe de polarisation lorsque le transfert et la diffusion limitent la cinétique 
(système redox) 


11.3.3 Passivation. 


Pour certaines valeurs particulières du pH ou des concentrations des espèces dans la 
solution, la courbe de polarisation anodique des métaux et alliages métalliques a une 
forme caractéristique présentant un maximum pour E = Ep et un domaine de tension 
pour lequel di/dE est négatif (Fig. 5). 

Pour Bu <E < Ep la courbe a les mêmes caractéristiques que celle correspondant 
à la dissolution du métal (équation 8) selon la réaction M --» MZ* + ze" — (24) 
Pour Ep < E < Epp la réaction électrochimique : 


2M + z H20 --> M90, + 2z Ht + ie (25) 


se produit simultanément avec la réaction (24) ; la formation de l’oxyde M20; 
bloque progressivement les sites de dissolution du substrat ; la surface réelle 
disponible pour la réaction (24) diminuant, la densité de courant apparente diminue : 
(di/dE) « 0. Pour Epp «E« Etp (Epp tension de transpassivation) la densité de 


courant reste sensiblement constante (i, densité de courant résiduel) ; on atteint un 
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Figure 5 : Courbe de polarisation anodique d’un matériau passivable. 


état stationnaire correspondant aux réactions (24) et (25) se déroulant à l'interface 
métal/couche passive et à la réaction de dissolution de la couche passive à l'interface 
couche passive/solution selon : 


M20, + 2z Ht --» 2M2+ + zH20 (26) 


Pour E > Bu la densité de courant augmente de nouveau, il se produit une nouvelle 
réaction électrochimique qui peut être l'oxydation de l’eau selon la réaction : 


2H50 --> O + de” + 4H* (27) 


ou toute autre réaction d'oxydation. Cette réaction entraîne en général la destruction 
de la couche d’oxyde, soit dans sa totalité, soit localement. 
Les tensions Ep, Epp, Etp et les densités de courant ip, ip dépendent des 


caractéristiques physiques (conductivité, constante diélectrique, etc...), de 
recouvrement et d’adhérence de la couche passive. Dans le cas des oxy-hydroxydes 
apparaissant sur les métaux ou alliages métalliques en contact avec une solution 
aqueuse ou une atmosphére humide, la formation de cette couche fait intervenir des 
étapes d’adsorption de molécules d’eau, de dissolution de cations et de déprotonation 
successives qui peuvent étre plus ou moins complexes ; il n’existe pas pour le 
moment d’équation analytique satisfaisante de la courbe de polarisation anodique d’un 
matériau passivable. 


PARAMETRES PHYSICO-CHIMIQUES ET HYDRODYNAMIQUES... 157 


HI. Couplage des réactions électrochimiques en corrosion. 


II.1 Principe. 


Chaque réaction électrochimique (1) à (6’) intervenant dans le processus global de 
corrosion a des caractéristiques cinétiques particuliéres. En général, ces réactions ont 
lieu sans intervention de courants électriques extérieurs ; elles intéressent un système 
isolé électriquement. Les réactions (1) à (3), d'une part, et (4), d'autre part, 
échangent le méme nombre d'électrons dans une réaction globale que l'on peut écrire 
par exemple : 


wM + nOx --> MIT + n Red (28) 


L'échange de nn’ faradays (le faraday est la charge électrique correspondant à une 
mole d'électrons) entre la réaction (1) et la réaction (4) ayant lieu simultanément, les 
courants I, pour la réaction (1) et I, pour la réaction (4) sont égaux : I4 = Ic 

Q9) 

Deux cas peuvent se présenter : 

- soit les réactions (1) et (4) ont lieu sur la méme surface, chaque site de la surface 
pouvant étre au cours du temps soit un site anodique soit un site cathodique ; on a 
Sa = Sc. 

L'expression (29) devient avec ig = + LyS4 €t iç = -Io/Sc ia * ip =0 (30) 
on a affaire à une corrosion de type généralisé ou uniforme ` 

- soit les réactions (1) et (4) ont lieu sur des surfaces différentes. Seule l'expression 
(29) reste valable ; la corrosion est du type localisé. 

Il faut noter que la différentiation entre corrosion uniforme et corrosion localisée 
est en partie arbitraire. En effet, dans les deux cas les réactions anodique et 
cathodique ont lieu sur des sites différents. C'est l'échelle de ces sites qui est 
différente : en corrosion uniforme l'aire des sites a des dimensions correspondant à 
l'échelle atomique alors qu'en corrosion localisée l'aire des sites à des dimensions 
macroscopiques. 


III.2 Cas de la corrosion uniforme ; tension mixte. 


La condition (30) de couplage des réactions (1) et (4) ne peut avoir lieu qu'à une 
tension particulière Em (Fig. 6) appelée tension mixte ou tension de corrosion telle 


que: Eth M/Mn+ < Em <Eth Ox/red 
Cette tension correspond à un état stationnaire dynamique qui dépend des 
conditions expérimentales, en particulier transport de matiére (influence de la 
convection et de la diffusion des espèces, cf. $ 3.3.). La courbe de polarisation 
globale (Fig. 5, courbe g) correspond, à toute tension, à la condition : 
ig = ią + ic (31) 


ig densité de courant anodique (Fig. 6, courbe de polarisation partielle (a)) pour la 
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réaction (1) ; iç densité de courant cathodique (Fig. 6 courbe de polarisation partielle 
(c)) pour la réaction (4). 
La densité de courant de corrosion içorr varie peu au cours du temps en général. Il 


lui correspond une perte de masse ou une perte d’épaissseur par unité de temps qui 
permet de déterminer expérimentalement les dégats causés par la corrosion uniforme. 


Figure 6 : Courbe de polarisation d’un métal subissant la corrosion - (a) courbe de 
polarisation partielle anodique ; (c) courbe de polarisation partielle cathodique ; (g) 
courbe de polarisation globale. 


III.3 Cas des corrosions localisées. 
III.3.1 Effet du rapport des surfaces anodique et cathodique. 


Dans ce type de corrosion, les deux processus (1) à (3) et (4) à (6°) ont lieu sur des 
surfaces différentes mises en court-circuit électronique mais séparées et 
géométriquement identifiables par leur aire S4 pour la réaction de corrosion, S, pour 
la réaction de réduction. Si la conduction de la solution en contact avec les deux 
surfaces est très élevée, l'ensemble prend une tension E, |. de court-circuit telle que 
la relation (29) soit vérifiée. En tenant compte des surfaces, cette relation devient : 
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ia Sa= licl Se G2) soit ^ kon = ig = liclSc/Sa (33) 


La vitesse de corrosion est donc d'autant plus élevée que le rapport S,/S, est plus 
grand ; lorsque Sa est très petit par rapport à Sc, on peut avoir une vitesse de 
corrosion trés élevée, méme si la vitesse lic | du processus cathodique est faible 
(formation de piqûres). Ainsi, la vitesse de dissolution en situation de corrosion 
localisée est fréguemment plus grande que celle associée à la corrosion uniforme et 
elle entraîne une destruction structurelle qui peut avoir lieu au bout d'un temps 
court.La détermination expérimentale de la perte de masse par unité de temps ne peut 
pas renseigner sur les dégats causés par la corrosion localisée. 


HI 37 Effet de la conductivité du milieu électrolytique. 


Si la solution électrolytique qui sépare la surface anodique de la surface cathodique 
n’a pas une conductivité très élevée, l’équation (29) doit être modifiée pour tenir 
compte de la chute ohmique dans la solution. On a alors : 


Ec - E = RT corr (34) 


R étant la résistance de l’électrolyte qui sépare la surface anodique et la surface 
cathodique. La figure 7 montre la détermination de Ec, Eg et Ico. à partir des 
courbes de polarisation. Toutes choses égales par ailleurs, la vitesse de corrosion est 
d'autant plus faible que la résistivité de la solution corrosive est plus élevée. Les 
processus de corrosion localisée sont stabilisés par l'effet de la chute ohmique. 


La corrosion localisée entraine en général une modification au cours du temps de 
la géométrie de l'ensemble du système anode-cathode (creusement des piqûres, 
formation des crevasses, etc...). Il faudra donc considérer l'aspect tridimensionnel des 
distributions de courant et de potentiel. La formation de produits de corrosion dans 
(ou prés) des sites anodiques modifiera localement la chute ohmique et 
éventuellement la cinétique des réactions électrochimiques (contróle diffusionnel). 


II 37 Effet du transport de matière. 


Les équations générales du transport de matière (9) à (15) développées précédemment 
(8 11.3.2.) restent valables pour les phénomènes se développant en corrosion 
localisée. Il faut ajouter : i=FY zi J aj (35) 


équation exprimant que le courant électrique est le résultat des flux de toutes les 
espèces chargées. 

En corrosion localisée le transport par migration joue presque toujours un rôle 
important suite à la présence d’anions non électroactifs (CT par exemple) qui 
influencent la stabilité et la formation des films d’oxyde passifs. Il faut aussi tenir 
compte des équilibres chimiques entre les différentes espèces dans tout le volume, en 
particulier des réactions d’hydrolyse telles que : 


MIT + n H90 <==> n H+ + MOH), (36) 
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Figure 7 : Influence de la résistivité de la solution sur la vitesse de corrosion dans le cas du 
couplage galvanique de deux métaux ; (a) courbe de polarisation partielle anodique ; (c) 
courbe de polarisation partielle cathodique ; (0) chute ohmique dans la solution ; (s) 
courbe E, + RI = f(1). 


1113.4 Effet de la température. 


Les réactions électrochimiques, comme les réactions chimiques, font intervenir des 
étapes activées thermiquement. Ainsi, le courant d’échange à l’équilibre augmente 
lorsque la température augmente (facteur 2 pour une augmentation de 20 à 30 degrés 
environ). De même, les coefficients de diffusion chimique des espèces en solution et 
la conductivité des solutions électrolytiques augmentent avec la température selon 
une loi du type Arrhénius. La solubilité des espèces chimiques (à l’exception de celle 
des gaz) augmentant en général avec la température, les caractéristiques cinétiques de 
la passivation ip et ip (Fig. 5) sont moins stables à température élevée qu'à 
température ambiante ; la corrosion de type localisée tendra progressivement vers 
une corrosion de type uniforme. 


IV. Corrosion localisée des métaux passivables. 
IV.1 Caractères spécifiques du phénomène. 


Ce type de corrosion localisée constitue une classe trés importante par ses 
implications industrielles et le nombre de travaux qu'elle suscite.[7-8] La corrosion 
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sous contrainte étant mise à part, la corrosion par piqûre représente une majorité des 
cas rencontrés. S'y rattachent également la corrosion intergranulaire non fissurante, 
la corrosion par crevasse, les corrosions par abrasion et érosion, etc... 

La corrosion localisée des matériaux passivables implique la rupture d'une 
situation initiale homogène conduisant à la coexistence à la surface du matériau de 
deux états physico-chimiques présentant une très forte discontinuité: 

-un éfat passif apparemment non altéré et intéressant la quasi-totalité de 
l'échantillon. 

-un éfat de dissolution active intense concentré sur des sites dénombrables et 
n'occupant qu'une très faible partie de la surface. 

Ces caractéristiques évoquent très naturellement une phénoménologie répandue 
dans de nombreux problèmes physico-chimiques, en particulier dans les transitions 
de phase : une séquence germination-croissance. Toutefois, le caractère très 
irréversible des processus de corrosion a conduit ici à une description en termes plus 
cinétiques que thermodynamiques. 

Le diagramme suivant (Fig.8) décrit les différentes interactions mises en jeu dans 
l'amorçage et la stabilisation de la corrosion localisée.Il fait abstraction des causes 
internes responsables de sites intrinsèques d'attaque tenant à la composition et à la 
structure de la phase métallique. Nous insisterons ici sur le rôle des phénomènes liés 
au milieu. On peut distinguer des effets électrochimiques (composition du milieu, 
potentiel interfacial) et des effets mécaniques (hydrodynamique, interactions solide- 
solide).ainsi que le double rôle joué par l'acidification du milieu et la concentration 
en anions dépassivants à la fois lors de la dépassivation initiale et lors de la 
stabilisation de la phase de croissance. On notera la conjonction des effets physico- 
chimiques et de la géométrie dans l'apparition de ces processus de confinement 
constituant une boucle de rétro-action.. Cette dernière confère au processus global un 
caractère auto-catalytique expliquant de nombreux aspects de la corrosion localisée 
dans l'état passif [9]. 


HYDRODYNAMIQUE 
MECANIQUE 


ACIDIFICATION 


CONCENTRATION 
en ANIONS 


CREVASSES 


CONFINEMENT 
CHIMIE et 
CHUTE CHMIQUE 


POTENTIEL 
RUPTURE du FILM ENDOMMAGEMENT 
PASSIF du FILM PASSIF 
BOUCLE de DISSOLUTION 


RETRO-ACTION. 


REPASSIVATION 


Figure 8. Diagramme des interactions intervenant dans la corrosion localisée des métaux 
passivables. 
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IV.2 Rupture de passivité. 


On considère généralement que l'acte initial de l'amorgage de la corrosion des métaux 
passifs est la rupture du film. Il s'agit là d'une notion macroscopique qu'il convient 
de manipuler avec précaution. Faute d'une description précise de la structure du film 
et de son comportement dynamique, la nature microscopique de cette défaillance reste 
largement inconnue bien qu'ayant fait l'objet d'efforts considérables. De trés 
nombreuses données portent sur l'influence de facteurs physico-chimiques du milieu 
corrosif et sur les caractéristiques chimiques et métallurgiques de la phase métallique. 

Les principales difficultés rencontrées lors des études de rupture de passivité 
résident dans: 

- le caractére aléatoire du phénoméne de piqüration dans ses distributions spatiale 
et temporelle. 

- l'absence de moyen de détection d'un germe à l'échelle submicroscopique. 

La seule technique expérimentale reste basée sur l'enregistrement du courant de 
passivité et de ses variations attribuées à la rupture du film. Divers types de 
traitement, dans le domaine temps (statistique portant sur les distributions de 
l'amplitude ou des instants d'apparition des événements) ou le domaine fréquence 
(analyse spectrale du bruit électrochimique) ont amélioré, ces dernières années, 
l'exploitation de ces données [10]. 

Un calcul simple basé sur la loi de Faraday montre que la taille des événements 
ainsi détectables, à supposer qu'ils correspondent à la rupture du film, est trés loin de 
l'échelle définie par l'épaisseur de ce dernier. Pour fixer les idées, l'oxydation 
anodique de 1mm? de fer consomme 25 nC, soit un transitoire de courant de 250 nA 
pendant 0,1 s, ordre de grandeur raisonnablement détectable sans instrumentation 
sophistiquée, compte tenu du bruit électronique des potentiostats et du bruit de fond 
du courant de passivité. Un événement analogue à l'échelle d'un film de 10 nm 
d'épaisseur, cube de 10 nm d'arête, serait 106 fois plus petit soit 25 fC (1 fC = 
10-15 CH et évidemment hors de portée des méthodes de mesures électrochimiques 
actuelles. 

Les corrélations entre observations microscopiques et détection électrochimique 
se situent en effet à l'échelle du micron et le plus souvent au-delà. Des résultats 
récents comparant avec une résolution suffisante le courant de piqüration au flux de 
cations émis par une piqûre à ce stade de développement (détection par électrode 
disque-anneau) indiquent d'ailleurs que les événements révélés par le courant de 
piqûration sont tardifs et certainement peu corrélés avec les premières phases de la 
rupture du film [11]. On fonde actuellement de grands espoirs sur les microscopies à 
champ proche (effet tunnel, effet de force,...) pour obtenir des informations à une 
échelle plus fine sur la rupture de passivité. 


IV 2.1 Causes internes. 


Ces facteurs interviennent en modifiant localement les propriétés du film passif. 
Corrosion intergranulaire: les modifications du film passif sont localisées à 
l'aplomb des joints de grains. La présence de ségrégations dans le plan du joint, 
combinée à une influence structurale, peut engendrer une attaque intergranulaire 
méme sur des métaux ultra-purs. Pour les alliages, des variations de composition 
résultant de traitements thermiques sont souvent à l'origine d'attaques localisées au 
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voisinage des joints. L'exemple le plus connu est celui des aciers inoxydables 
austénitiques "sensibilisés" par appauvrissement local en chrome, précipité sous 
forme de carbures. 

Corrosion par piqüre : la présence d'inclusions peut avoir un effet sur les 
propriétés du film passif. Le róle dépassivant du soufre à l'état de sulfures est 
maintenant bien établi (sulfure de manganèse MnS, particulièrement). Ce rôle se 
combine souvent avec la constitution de micro-crevasses par défaut de cohésion au 
contact de la phase métallique. 

Citons ici pour mémoire la corrosion sous contrainte. 


IV.2.2 Causes externes. 


Deux grandes classes de causes externes de dépassivation peuvent étre distinguées. 
Dans les conditions industrielles, elles sont assez souvent associées: les facteurs 
physico-chimiques d'une part, les facteurs mécaniques de l'autre. 


IV.2.2.1 Facteurs physico-chimiques. 


La composition de la solution et le potentiel appliqué à l'interface sont les deux 
principaux. 

Le pH de la solution et la concentration en ions agressifs (les halogénures, le 
plus souvent les chlorures, ou d'autres anions) sont les principaux paramétres du 
milieu. On considére généralement que le pH définit les propriétés intrinséques du 
film alors que les anions seraient responsables de la rupture de passivité. 

Le róle du pH sur la constitution et la stabilité du film est connu de trés longue 
date. Toute acidification déplace vers la gauche l'équilibre de la réaction de formation 
d'un film passif d'oxy-hydroxyde sur un métal Me (m+n)-valent : 


Me + n H20 <=> MeOm (OH)n-m + (m+n)Ht + (m«n)e 


A un potentiel d'électrode donné existe donc un pH dit de dépassivation (pHD) 
au-dessous duquel le film passif n'est plus stable. 

Pour un pH donné, la résistance du film passif à un anion tel que CT décroit avec 
sa concentration et avec le potentiel. La plupart des études introduisent un potentiel 
critique dit de piqûre : (Ep) au-dessous duquel aucune rupture n'est décelée dans les 
conditions de l'expérience. Ep dépend bien entendu de ces conditions expérimentales ; 
il est désormais établi qu'il puisse être défini en termes de probabilités par des 
méthodes statistiques 

D'un point de vue mécanistique, on ne dispose d'aucune certitude. Si la 
pénétration des anions agressifs dans le film est mise en évidence, au moins dans 
certains cas, les modes de transport et la nature exacte de la défaillance locale du film 
restent encore très hypothétiques. Migrations d' anions ou de lacunes sous l'effet du 
champ électrique dans le film, solubilisation par complexation de cations, 
substitution des hydroxyles du film par des anions, effet d'avalanche du type 
claquage diélectrique, électrostriction....sont invoqués. On pourra consulter à ce 
propos les comptes rendus des deux derniers symposia internationaux sur la passivité 
[7-81. 

La dépassivation par acidification locale et surconcentration d'anions (corrosion 
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de type crevasse ou caverneuse) est généralement expliquée par des notions cinétiques 
macroscopiques. Cet effet est significatif quand la forme de l'interface limite la 
vitesse des échanges locaux avec le sein de la solution (zones anfractueuses). En 
l'absence d'électrolyte support, le maintien de l'électro-neutralité locale de 
l'électrolyte exige que : la diffusion vers la solution des cations métalliques issus de 
la dissolution anodique Me <=> Me 2* + ze [38] d'une part, la migration des 
anions vers l'électrode, d'autre part, soient compensées par une accumulation de 
protons au voisinage de l'interface donc entraînant une acidification locale. 

A ces effets dus au transport vient s'ajouter la contribution de réactions 
chimiques homogènes. L'hydrolyse de cations métalliques issus de la dissolution 
peut contribuer à l'acidification du milieu : 


Me 2+ + z H90 <=> Me (OH) z +z Ht (39) 


L'effet a été établi pour le chrome dans le cas des aciers inoxydables. 

Toutes ces modifications du milieu, mises en jeu dans des phénomènes 
particuliers de rupture de la passivité, se retrouvent dans les mécanismes de 
stabilisation de la corrosion localisée quelqu'en soit la cause initiale. 


IV.2.2.2 Facteurs mécaniques. 


Leur influence est perçue à l'échelle macroscopique. La destruction du film passif par 
action mécanique directe d'un solide en est l'exemple le plus concret. Elle intervient 
dans tous les cas oü la corrosion est due au frottement ou à des impacts de particules 
abrasives, associés à des facteurs physico-chimiques (corrosion mécano-chimique). 
Elle reste cependant la plus difficile à maitriser expérimentalement. Pourtant elle a 
été à la base de méthodes destinées à tester l'aptitude d'un systéme matériau-milieu 
corrosif à donner lieu à repassivation en environnement agressif aprés destruction 
mécanique du film. L'expérience de référence [12] est encore citée régulièrement. La 
tendance actuelle est : 

- de faire appel à des techniques de dépassivation mécanique mieux dosées telles que 
l'impact de faisceaux d'onde ultrasonore [13-14] ou de rayonnement laser 
impulsionnel [15]. 

- d'analyser plus finement et d'interpréter les courants transitoires générés par ces 
perturbations (15]. : 

On peut espérer parvenir ainsi à recueillir de nouvelles informations sur les 
propriétés micro-mécaniques du film passif, certainement importantes pour la 
compréhension d'aspects essentiels de la corrosion localisée. 

Le rôle des facteurs hydrodynamiques est encore mal compris. Ils interviennent 
dans la corrosion-érosion. On pense généralement que l'effet dominant est la 
cavitation. Des études récentes indiquent que la convection à l'interface pourrait avoir 
au moins deux types d'effets: 

- contribuer à l'accélération des échanges par diffusion convective entre l'intérieur 
et l'extérieur d'un site de corrosion localisée. En s'opposant aux effets de 
confinement décrits ci-dessus, le mouvement de l'électrolyte pourrait donc entraver la 
dépassivation ou favoriser la repassivation [16]. 

- modifier la charge de surface du film passif par le mécanisme électrocinétique dû 
au recouvrement entre le profil de vitesse du fluide au voisinage de l'interface et la 
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partie diffuse de la double couche à l'interface métal-électrolyte. L'arrachement 
d'anions dépassivants adsorbés pourrait ainsi, soit accroitre la résistance à la 
dépassivation, soit diminuer l'effet d'écrantage électrostatique et accélérer la rupture 
en augmentant le champ électrique à l'intérieur du film [17]. Le róle des charges 
superficielles portées par les films passifs en relation avec leur caractére colloidal fait 
l'objet d'un regain d'intérét [18]. 


IV.3 Repassivation et stabilisation d'un site de corrosion localisée. 


La présence d'un site de corrosion localisée d'une durée de vie significative au sein 
d'une surface passive implique la coexistence pour un méme potentiel global de 
l'électrode de deux états électrochimiques stables : un état passif sur la majorité de la 
surface, d'une part ; un état actif dans le site de corrosion, d'autre part. 

L'existence d'un couplage par cellule galvanique entre les deux parties de la 
surface ne suffit pas à rendre compte de la nature des processus responsables de la 
dissolution à un potentiel passif. 


IV.3.1 Repassivation précoce. 


Elle intervient à un stade initial du phénoméne, immédiatement aprés la rupture du 
film. Ce théme fait surtout l'objet de recherches destinées à caractériser l'aptitude à la 
repassivation, considérée comme un critére de résistance à la corrosion sous 
contrainte en particulier. Ces dernières années, l'interprétation des transitoires de 
courant générées par un dommage local du film a été entiérement revue. 

Il est maintenant bien établi que le couplage électrique avec le film passif 
environnant joue un róle déterminant. Le circuit électrique équivalent (Fig. 9) 
permet de proposer une représentation assez satisfaisante. Le processus réel de 
repassivation se produit à des temps trop courts pour étre accesibles à une mesure 
dans le circuit extérieur, par prélévement de courant dans le film passif (réduction 
cathodique, décharge de la double couche électrochimique...). Le potentiostat restitue 
ensuite la charge consommée. Seule la quantité de courant peut étre exploitée, la 
constante de temps n'étant porteuse d'aucune information cinétique [15,19]. 


Figure 9. Circuit équivalent décrivant le couplage électrique entre un site de corrosion 
localisée (scl) et la surface passive environnante (p). La fermeture de l'interrupteur marque 
le début de la repassivation. Elle se fait aux temps courts grâce au courant fourni par la 
surface passive de capacité Cp et de contribution faradique (Rp, Ep). A des temps plus 
longs le courant im, mesuré dans le circuit extérieur, restitue la charge et achève la 
repassivation. 
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IV.3.2 Stabilisation du site de corrosion. 


Les explications avancées sont de deux types : 
- existence dans le site d'un potentiel interfacial moins positif (moins anodique) que 
celui mesuré ou imposé extérieurement, par suite de la chute ohmique entre 
l'intérieur et l'extérieur. En effet, le courant positif de cations sort du site de 
corrosion. Les métaux passivables possèdent très généralement une courbe courant- 
tension présentant une transition active-passive, on peut aisément prévoir une 
situation telle que celle illustrée sur la figure 10 ; un état actif coexiste avec l'état 
passif pour un méme potentiel global d'électrode. 
- existence dans le site de conditions physico-chimiques permettant une dissolution 
active à un potentiel où la surface est normalement passive. Cet aspect a déjà été 
évoqué à propos de l'amorçage de la corrosion caverneuse (8 IV.2.2.1) sous forme 
d'une acidification du milieu. Les conditions chimiques règnant à l'intérieur d'un site 
occlus de corrosion sont assez mal connues, faute de résultats expérimentaux fiables 
et surtout de données thermodynamiques et chimiques sur les solutions trés 
concentrées fortement hors d'équilibre. On dispose quand méme d'un nombre 
suffisant d'indications pour que des modéles aient été développés. Ceux-ci prennent 
en compte le transport par diffusion-migration et prévoient en général une 
acidification associée à une augmentation de la concentration en anions [6]. 
Toutefois l'analyse de la totalité du probléme passe par l'intégration des équations du 
transport avec, comme condition aux limites, la courbe de polarisation d'un système 
passivable. 

Cette démarche se révèle fructueuse méme avec des mécanismes de dissolution- 
passivation trés schématiques, comme par exemple : 


Me + OH- => Me(OH)* + je dissolution à l'état de cation divalent. (37) 
Me + 2(OH^) < => Me (OH)? + ze” passivation (38) 


couplés à un transport par diffusion des ions OH” de la solution vers l'interface. 
L'épuisement des OH" sous l'influence de la dissolution, étape 1 (37), déplace 
l'équilibre de passivation, étape 2 (38), vers la gauche. Le calcul analytique [20] 
montre que trois états électrochimiques peuvent alors coexister à un méme potentiel 
de passivité. Ce comportement tient à l'existence d'une espéce commune responsable 
du couplage entre les deux étapes et d'un ordre de réaction supérieur à 1 pour l'étape 
de passivation. La courbe de polarisation résultante présente alors une partie en 
surplomb (courbe en "Z") comme le montre la figure 11. 

Le méme type de modéle explique également les instabilités et oscillations 
Souvent observées au voisinage d'une transition brutale active-passive. Il se rattache 
à la théorie générale des systémes fortement non-linéaires, générateurs de 
comportements trés complexes. Le lien entre ces théories et la corrosion redevient 
d'actualité avec l'application des théories du chaos. 
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Figure 10. Stabilisation, par la chute ohmique, de la corrosion localisée d'un matériau 


passivable 


Potentiel intérieur Sr E 
à la piqûre. Potentiel extérieur à la piqûre, 
appliqué ou mesuré. 


Figure 11. Stabilisation d'une piqûre par couplage entre dissolution-passivation et 


diffusion. Existence d'états stables passif et actif pur un même potentiel 


V. Corrosion localisée des matériaux non passivables. 


V.1 Généralités. 


Toute hétérogénéité (précipité, inclusion, phase intermétallique, etc...) dans un 
matériau métallique peut entraîner l’amorce d’une corrosion localisée. En effet, si 
l'hétérogénéité est assimilable à un conducteur électronique ou à un semi-conducteur, 
elle a ses propres caractéristiques électrochimiques, en général différentes de celles de 
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la matrice. Si l'hétérogénéité est moins noble que le reste du matériau, elle se 
dissout préférentiellement et finit par disparaître ; au contraire, si elle est plus noble, 
c'est la matrice qui se dissout, essentiellement au voisinage de l'hétérogénéité 
entraînant un déchaussement de cette dernière. 


V.2 Cas des matériaux bi-ou polyphasés. 


Les matériaux polyphasés sont constitués par un assemblage de grains de deux 
ou plusieurs phases. Chaque phase a un comportement électrochimique spécifique. 
Le matériau prend un potentiel caractéristique du couplage galvanique entre les 
phases. On observe alors une dissolution préférentielle de l'une des phases par 
rapport aux autres. La distance entre les deux phases étant faible, l'effet de la 
conductivité de la solution électrolytique est en général peu significatif (§ III.3.2.) si 
le matériau est non passivé. 


VI. Conclusions. 


Etant donné le caractère trés irréversible des processus de corrosion, les paramètres 
physicochimiques (pH, concentrations en ions, température, etc...) et 
hydrodynamiques du milieu jouent , dans la grande majorité des cas, un róle essentiel 
dans l'amorçage, d'une part, et la croissance, d'autre part, des phénomènes de 
corrosion localisée. Ces paramètres interviennent non seulement par la valeur qu'ils 
ont dans un milieu agressif, mais également par leur valeur locale, là où la corrosion 
se déclenche ou progresse. L'interprétation des processus de corrosion localisée fera 
un grand progres lorsque des techniques expérimentales permettront de déterminer ces 
valeurs locales. 

Les prochains chapitres développeront des exemples d'application des principes 
généraux décrits dans ce chapitre. 
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DEUXIEME PARTIE 


LES DIVERSES FORMES 
DE LA CORROSION LOCALISEE 


Corrosion par piqûres 


G. Mankowski, C. Lemaitre et H.H. Strehblow 


I. Introduction. 


La corrosion par piqûres (pitting) est une forme de corrosion localisée au cours de 
laquelle le métal se dissout trés rapidement en certains sites discrets de la surface, le 
reste de cette surface n'étant sensiblement pas attaqué. Cela se traduit souvent par la 
formation de trous de faibles dimensions mais de profondeur importante. La 
conséquence d'une telle attaque peut étre la destruction rapide et inattendue des 
structures sur lesquelles elle se manifeste. La corrosion par piqûres est d'autant plus 
insidieuse qu'elle se produit sur des matériaux passivables, présentant donc une 
excellente résistance à la corrosion généralisée. Il convient cependant de noter qu'elle 
concerne également des matériaux non passivables tels les alliages de cuivre pour 
lesquels les mécanismes sont différents et souvent particuliers. 

La plupart des matériaux sont sensibles à la corrosion par piqüres mais la 
présence d'espéces agressives spécifiques est nécessaire. Ce sont le plus souvent les 
ions halogénures dont l'agressivité se manifeste vis-à-vis de la grande majorité des 
matériaux. Parmi ceux-ci, les chlorures revétent une importance particulière en 
raison, d'une part, de leur grande distribution dans la nature et, d'autre part, de leur 
agressivité généralement plus élevée que celles des bromures et des iodures bien que 
le contraire ait été parfois observé comme, par exemple, pour le titane et le tantale 
[1,2] et les aciers inoxydables au molybdène [3]. 

D'autres espéces peuvent toutefois provoquer l'apparition de pigüres sur certains 
matériaux. C'est ainsi le cas des sulfates vis-à-vis du fer [4], des aciers à bas carbone 
[5], du nickel [6-7] et du cuivre [8]. D'autres espèces soufrées peuvent aussi être 
responsables de la pigüration : H2S pour les aciers inoxydables [9] et les 
thiocyanates pour les alliages d'aluminium [7]. L'apparition de piqüres sur 
l'aluminium a également été constatée dans des solutions contenant des ions 
perchlorates [10] ou des ions nitrates à haut potentiel [10]. Remarquons que les ions 
nitrates sont réputés pour leurs propriétés inhibitrices de la corrosion par piqûres de 
nombreux matériaux : fer et aciers au carbone [11], aciers inoxydables [12], nickel 
[11], zirconium [13] et aussi aluminium [14]. 

La présence d'anions agressifs n'est pas une condition suffisante pour que la 
corrosion par piqûres se manifeste. En effet, pour tous les métaux, il existe une 
concentration limite en ions agressifs en dessous de laquelle la corrosion par piqûres 
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ne se développe pas. La valeur de cette concentration limite est fonction de la 
composition de l'électrolyte. 

Si l'apparition de piqüres est généralement associée à la présence d'espèces 
agressives spécifiques, il existe cependant des cas où ce type d'attaque se manifeste 
en leur absence : c'est par exemple le cas d'aciers au carbone dans des eaux pures 
oxygénées à haute température ne contenant que quelques ppm d'impuretés [15]. 


o 


II. Méthodes d'évaluation de la sensibilité à la corrosion 
par piqüres. 


La sensibilité d'un métal ou d'un alliage à la corrosion par piqûres dans un milieu 
donné peut être estimée à l'aide de différents critères. Il s'agit notamment des 
potentiels caractéristiques de la piqüration, de la température critique de piqüration, 
du temps d'amorçage (ou temps d'induction) des piqûres, du nombre, de la taille et de 
la profondeur des piqûres et de la concentration limite en espèces agressives. La 
variation d'un paramétre (teneur d'un élément d'alliage par exemple) peut avoir un 
effet favorable vis-à-vis de certains de ces critères et, au contraire, néfaste vis-à-vis 
d'autres critères. Les critères d'évaluation de la sensibilité à la corrosion par piqûres 
doivent donc étre choisis en fonction des propriétés du matériau qui doivent étre 
préservées. 


II.1 Potentiels de germination et de repassivation des piqüres. 


L'une des principales caractéristiques de la corrosion par piqûres est l'existence d'une 
valeur critique du potentiel métal-solution en-dessous de laquelle ce type d'attaque ne 
se manifeste pas et au-dessus de laquelle des piqûres peuvent se former. Cette notion 
a été introduite pour la première fois par Brennert [16] en 1936. Plus tard, en 1963, 
Pourbaix [17] proposa de distinguer deux potentiels caractéristiques de la pigüration à 
savoir, le potentiel de germination des piqûres et le potentiel de protection (ou de 
repassivation). Par la suite, le probléme s'est révélé plus complexe : la valeur exacte 
du potentiel pour lequel les piqüres peuvent germer, se développer ou se repassiver 
est apparue dépendre de la méthode expérimentale employée et des conditions des 
essais. Ceci s'est traduit par une extension de la terminologie associée à ce 
phénoméne. 

Différentes méthodes électrochimiques peuvent étre utilisées pour déterminer ces 
potentiels caractéristiques [18]. La méthode potentiocinétique, consistant à tracer les 
courbes intensité-potentiel par balayage du potentiel dans le sens anodique puis 
cathodique, est certainement la méthode la plus fréquemment utilisée. Le potentiel de 
germination des piqûres Egp est obtenu lors du balayage du potentiel dans le sens 
croissant et correspond à l'augmentation brutale du courant anodique (Fig. 1). Aprés 
rebroussement du sens de balayage du potentiel, le courant peut continuer à croitre 
dans un premier temps, puis se stabilise et enfin décroit rapidement par suite de la 
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repassivation des piqûres. Le point d'intersection de la courbe retour avec le palier de 
passivité correspond au potentiel de protection ou de repassivation des piqûres Erp. 


Courant 


Potentiel 


Figure 1. Courbe de polarisation anodique d'un matériau sensible à la corrosion par 
piqûres : méthode potentiocinétique 


Deux variantes de la méthode potentiocinétique, dites stationnaire et quasi- 
stationnaire, peuvent également être employées. Elles consistent à tracer la courbe de 
polarisation point par point en effectuant des incréments de potentiel. Dans la 
méthode stationnaire, le courant n'est mesuré que lorsqu'il atteint une valeur 
constante ; la durée de maintien à chaque potentiel peut donc être variable. Dans la 
méthode quasi-stationnaire, les incréments de potentiel sont effectués à intervalles de 
temps réguliers même si la valeur du courant n'est pas constante. 

Les potentiels de germination et de repassivation peuvent également être 
déterminés par la méthode galvanostatique. L'application d'un courant anodique 
croissant produit une augmentation du potentiel de l'électrode jusqu'à une valeur 
maximale correspondant au potentiel Egp, puis une décroissance de ce potentiel 
jusqu'à une valeur stationnaire correspondant au potentiel Erp (Fig. 2). 

La méthode potentiostatique consiste à suivre l'évolution du courant en fonction 
du temps à différents potentiels constants. Il existe deux variantes de cette méthode : 
l'une, pour laquelle les échantillons utilisés sont à l'état passif et l'autre, où une 
activation préalable à haut potentiel permet le développement de piqûres. 

Dans la première variante, si le potentiel appliqué à l'échantillon est inférieur à 
Egp, le courant décroît continuellement et la surface demeure passive. Par contre, si 
la valeur du potentiel appliqué est supérieure à Egp, le courant, après avoir 
éventuellement décru dans un premier temps, augmente ensuite rapidement. Le 
potentiel Egp peut être ainsi déterminé par encadrements successifs. Dans la seconde 
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variante, des observations analogues conduisent à la détermination du potentiel Erp 


(Fig. 3). 


Courant 


Ep 
Potentiel 


Figure 2. Courbe de polarisation anodique d'un matériau sensible à la corrosion par 
piqûres : méthode galvanostatique 


Courant 


Temps 


Figure 3. Détermination du potentiel de repassivation des piqûres par encadrements 
successifs à l'aide de la méthode potentiostatique, d'après [18] 


CORROSION PAR PIQURES 177 


Bien que l'interprétation de la nature physique de ces potentiels caractéristiques ait 
fait l'objet de nombreuses controverses, il semble que l'interprétation de Pourbaix 
[19] ait été la plus couramment admise. Selon cet auteur, le potentiel séparant le 
domaine de passivité stable du domaine de la corrosion par piqûres est le potentiel 
Erp et non Egp. Dans le domaine de potentiel s'étendant de Erp à Egp, des piqüres 
déjà existantes continuent à se développer mais de nouvelles piqûres ne peuvent pas 
apparaître, ceci ne pouvant se produire qu'à des potentiels supérieurs à Egp. 

Cependant, pour Szklarska-Smialowska [20], le potentiel Egp réel correspond au 
potentiel Erp et l'obtention de valeurs de Egp supérieures à ce dernier résulte de la 
technique potentiocinétique. Les travaux de Broli et Holtan [21-22] concernant des 
alliages d'aluminium et ceux de Knittel et coll. [23] sur le zirconium abondent dans 
le même sens puisque ces auteurs ont montré que le potentiel Egp mesuré par la 
méthode potentiostatique correspond au potentiel Erp déterminé par la méthode 
potentiocinétique. 

Dans la méthode potentiocinétique, l'influence de la vitesse de balayage du 
potentiel sur le potentiel Egp a souvent été examinée. Selon certains auteurs [24], 
l'augmentation de la vitesse de balayage produit un anoblissement du potentiel Egp 
alors que d'autres auteurs ont mis en évidence l'effet contraire [25]. Toutefois, dans 
les deux cas, des explications satisfaisantes ont été avancées. Ainsi, d'après Schwenk 
[26], l'augmentation du potentiel Egp, lorsque la vitesse de balayage augmente, doit 
être reliée au temps d'amorçage des piqûres. En effet, il a été fréquemment observé, 
dans les essais potentiocinétiques, que plus le potentiel appliqué est élevé plus le 
temps d'amorçage est faible [27-30]. En conséquence, lorsque la vitesse de balayage 
est élevée, l'accroissement rapide du courant anodique ne peut étre observé qu'à des 
potentiels correspondant à des temps d'amorgage suffisamment courts. Ainsi, une 
valeur du potentiel Egp indépendante de la vitesse de balayage ne pourrait étre 
obtenue qu'en utilisant des vitesses trés faibles, de l'ordre de 10 mV/heure ou par la 
méthode stationnaire. 

Par contre, Lizlovs et Bond [25] expliquent l'anoblissement du potentiel Egp pour 
les vitesses de balayage les plus faibles, par un développement plus important de la 
couche passive. D'aprés ces auteurs, la chute de potentiel dans le film serait plus 
importante pour les films les plus épais. Par suite, la différence de potentiel à 
l'interface film-solution serait plus faible. Cette différence de potentiel constituant la 
force motrice pour la pénétration des ions chlorures, la résistance du matériau vis-à- 
vis de la corrosion par piqûres serait alors plus importante. 

Les travaux de Manning [31], concernant l'influence de la vitesse de balayage 
choisie dans une trés large gamme de valeurs sur le potentiel Egp de divers aciers 
inoxydables et alliages de nickel, mettent en évidence deux types de comportement. 
Le premier type est une augmentation de Egp lorsque la vitesse de balayage 
augmente alors que le second type consiste en un anoblissement initial suivi d'une 
décroissance de Egp. L'interprétation de Lizlovs et Bond ne peut dans ce cas 
s'appliquer puisque l'anoblissement de Egp, lorsque la vitesse décroit, ne se produit 
que dans le domaine des vitesses élevées ou intermédiaires et non dans celui des 
faibles vitesses. D'autre part, Manning recommande les tests potentiocinétiques à 
faible vitesse de balayage, étant donné que les valeurs de Egp fournies par les tests à 
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vitesse élevée sont fortement influencées par les inévitables petites variations des 
conditions expérimentales. 

Sur ce dernier point, les avis sont également partagés, puisque Szklarska- 
Smialowska et Janik-Czachor [18] rejettent les tests potentiocinétiques à vitesse de 
balayage élevée donnant des valeurs de Egp trop nobles en raison de l'existence des 
temps d'amorçage des piqûres et, également, les tests à faible vitesse conduisant à 
des potentiels Egp également trop élevés mais, dans ce cas, en raison du 
développement et de l'amélioration de la couche passive. D'autre part, dans les 
méthodes potentiocinétiques, les valeurs de Egp sont influencées par les conditions 
expérimentales. Ainsi, il a été fréquemment observé que les potentiels Egp obtenus 
par les méthodes potentiocinétiques stationnaire et quasi-stationnaire sont 
généralement plus actifs que ceux obtenus par la méthode potentiocinétique à vitesse 
de balayage constante. 

Enfin, pour ces auteurs, la meilleure méthode serait la méthode potentiostatique 
dont les deux variantes permettent d'obtenir les valeurs exactes de Egp et Erp. Le 
seul reproche qui puisse être fait à cette méthode est qu'elle est parfois très longue, 
notamment dans le cas de la première variante : au voisinage de Egp, les temps 
d'amorçage des piqûres peuvent être extrêmement élevés. 

En fait, actuellement, la signification qu'on donne à ces potentiels caractéristiques 
est sensiblement différente, notamment en ce qui concerne le potentiel Egp. En 
particulier, on ne considère plus que ces potentiels délimitent trois domaines de 
potentiel différents vis-à-vis de la sensibilité du matériau à la corrosion par piqûres. 

Dans la méthode de la rayure proposée par Pessall et Liu [32], le matériau est 
maintenu à potentiel constant et le film protecteur est détruit localement en rayant la 
surface. Son aptitude à la repassivation ou non est alors déterminée par la mesure du 
temps de repassivation ou du temps d'amorçage des piqûres (Fig. 4). Cette méthode 
permet de déterminer un potentiel caractéristique Ec indépendant de l'état de surface 
du matériau et de la vitesse de balayage du potentiel. Ce potentiel Ec est 
généralement plus faible que Egp mais plus noble que Erp. Les auteurs estiment que 
ce potentiel Ec constitue un meilleur critère que Erp dans la mesure où il ne dépend 
pas de l'évolution de la solution à l'intérieur des piqûres et présente une plus faible 
dispersion que Erp. 

D'autres potentiels caractéristiques de la piqüration ont également été proposés. Il 
s'agit notamment du potentiel de pré-piqüration Ez (potential of pit precursor) [33]. 
Des oscillations du courant sont parfois observées à des potentiels inférieurs à Egp 
et méme, dans certains cas, inférieurs à Erp [34]. Ces oscillations résultent de la 
dissolution et de la repassivation sur des sites oü le film protecteur a été détruit et 
correspondent donc à la formation de petites piqûres qui ne se propagent que sur une 
courte période avant de se repassiver spontanément. Apparemment, dans cette région 
de potentiel où ces pré-pigüres se forment, la vitesse de repassivation est supérieure à 
la vitesse de dissolution du métal. 

D'autres auteurs [35] ont proposé l'utilisation du potentiel d'inhibition Ei lorsque 
des espéces inhibitrices de la corrosion par piqüres sont présentes dans le milieu 
agressif. 


CORROSION PAR PIQURES 179 


Repassivation ! Corrosion 
24 par piqûres 
t D 


Grosses M d 
rayures i pres 


1000 
" i Finition 
O h via 
&. 100 
E 
v 
E 


Q 60 120 180 240 300 
Potentiel (mV/ECS) 


Figure 4. Exemple de détermination du potentiel critique de pigüration par la méthode de 
la rayure. Cas de l'alliage Fe-25Cr-2Mo (%at.) en eau de mer synthétique à 90°C, d'après 
[32]. 


II.2 Temps d'amorcage des piqûres. 


Certains auteurs préfèrent aborder l'étude de la corrosion par piqûres par la mesure des 
temps d'amorçage des piqûres. Ainsi, Engell et Stolica [36] utilisérent une méthode 
trés simple pour l'étude de la corrosion par piqüres du fer. Leur technique fut 
d'ailleurs reprise par d'autres auteurs pour l'étude des aciers inoxydables [37] et des 
alliages d'aluminium [38-40]. La méthode consiste en un maintien potentiostatique 
préalable d'une électrode du métal étudié dans le domaine passif afin de développer un 
film protecteur, suivi d'une injection dans la solution d'une concentration connue en 
anion agressif. On caractérise alors le temps d'amorçage des piqûres, c'est-à-dire le 
temps nécessaire pour qu'une augmentation brutale du courant anodique se produise. 

Une variante de cette méthode peut aussi étre utilisée [41]. Elle consiste à 
prépolariser l'électrode dans le milieu contenant déjà les ions agressifs à un potentiel 
suffisamment faible pour que la piqüration ne puisse pas se manifester mais qu'un 
film passif puisse se former. Le potentiel est ensuite brutalement porté à une valeur 
plus élevée dans le domaine où des piqûres peuvent se former. Le temps d'amorçage 
correspond alors à l'intervalle de temps entre le changement de potentiel et 
l'augmentation du courant résultant de l'apparition de la première piqûre sur 
l'échantillon. 
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Pour un matériau donné, on observe généralement une décroissance du temps 
d'amorçage € des piqûres lorsque le potentiel appliqué ou la teneur en ions agressifs 
augmente. Le temps d'amorçage dépend également de la qualité du film protecteur. 

En ce qui concerne l'influence du potentiel, différents types de loi ont été 
observés : 


- d'après Heusler et Fischer [28] : Log(t/to) = Eg/(E-Egp) 
- d'après Janik-Czachor [27] Log(t/t0) = EY(E-Erp) 
- d'après Broli et coll. [42] 1/t =k (E-Eo) 


- d'après MacDougall et Graham [30], Mankowski [41] et Pou et coll. [29] 
Log t = -k (E-E0) 
- d'aprés d'Alkaine et coll. [43] t=0+ß (Œ-Erp)!/2 


Pour l'influence de la teneur en ions agressifs, les lois proposées sont moins 
nombreuses. On rencontre essentiellement deux types de loi : 


1/t =k (X71 - DI? 


où [X”]* représente la concentration limite en ions agressifs en dessous de laquelle la 
piqüration ne se produit pas, 


et: Log(1/t) = k + n Log [X] 


De nombreux auteurs [37-40] considèrent n comme l'ordre de la réaction mise en 
jeu dans le processus de germination des piqûres, correspondant au nombre d'anions 
nécessaires à l'amorçage d'une piqûre et en déduisent les espèces transitoires 
susceptibles de se former. Ainsi, par exemple, Foley et coll. [38,40] pensent que, 
dans le cas de la piqüration de l'aluminium, les espèces AlBr4* et AlCl4* seraient 
mises en jeu. Le pH conditionnant la stoechiométrie des complexes de l'aluminium 
affectera la valeur de n qui sera plus élevée dans les solutions acides que dans les 
solutions neutres où elle est proche de l'unité [44]. Ceci n'explique cependant pas la 
grande diversité des valeurs de n (de 0,1 à 11,1) observées par différents auteurs [45]. 
D'autres facteurs tels que le domaine de concentration exploré et les caractéristiques 
du film de passivité peuvent également avoir une influence sur la valeur de n. 

On considère souvent que le temps d'amorçage correspond au temps nécessaire 
pour pénétrer ou détruire localement le film protecteur. Divers travaux ont montré 
l'existence d'une corrélation entre le temps d'amorçage et l'épaisseur du film passif. 
Ainsi, Nishimura et Kudo [46] observèrent une relation de proportionnalité entre ces 
deux paramètres dans le cas du fer, alors que d'autres auteurs ont mis en évidence une 
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relation linéaire entre l'épaisseur et le logarithme du temps d'amorçage dans le cas 
d'un alliage de zirconium [47]. Ceci pose le probléme de la signification physique du 
temps d'amorçage. 

Différentes interprétations ont été avancées [48] : 

- le temps d'amorçage pourrait être le temps nécessaire à la piqüre pour croître 
jusqu'à une taille telle que le courant de piqiration excède le courant de passivité sur 
le reste de la surface métallique et puisse donc étre détecté. 

- le temps d'amorçage serait le temps nécessaire pour que les réactions locales à la 
base de défauts du film passif produisent une décroissance du pH jusqu'à une valeur 
suffisamment faible pour que la dissolution du métal se produise et se maintienne, 
permettant ainsi le développement des piqüres. 

- le temps d'amorçage pourrait être le temps nécessaire à la formation locale d'un 
film salin bidimensionnel se. substituant au film passif, soit aléatoirement sur la 
surface, soit sur des défauts du film protecteur. 

- enfin, le temps d'amorçage pourrait être le temps nécessaire aux ions agressifs pour 
pénétrer dans le film passif, soit par un processus d'échange anionique, soit sous 
l'action du champ électrique. 

Toutefois, d'aprés Szklarska-Smialowska [45], le fait que le temps d'amorgage 
soit une fonction de l'épaisseur du film passif supporte l'idée selon laquelle le 
mécanisme de germination des piqüres est une pénétration ou une détérioration 
graduelle du film passif et non une rupture brutale. 


II.3 Approches statistiques de la germination des piqüres. 


Lors des essais potentiocinétiques, un probléme fréquemment rencontré est celui de 
la non-reproductibilité des potentiels Egp. Cette non-reproductibilité fut longtemps 
attribuée à une maitrise insuffisante des conditions expérimentales. Mais cette 
dispersion persistait méme lorsque les conditions de travail étaient trés sévérement 
contrólées. La figure 5 illustre la dispersion des potentiels Egp dans le cas du 
zirconium en milieu chloruré [41]. Cette dispersion peut être encore plus importante 
comme c'est le cas pour l'alliage aluminium-lithium 8090 dans des solutions 
contenant des sulfates et des chlorures : le domaine de dispersion peut étre supérieur 
à 1 volt [49]. Par ailleurs, cette dispersion ne concerne pas uniquement les potentiels 
Egp mais également les temps d'amorçage des piqûres en mode potentiostatique. 

En 1976, Shibata et Takeyama [50-52] émirent alors l'hypothèse que cette 
dispersion des mesures expérimentales serait due à la nature intrinsèquement aléatoire 
de la germination des piqûres et donc que ces mesures devraient être analysées d'un 
point de vue statistique. Leur théorie suppose que le processus de germination des 
piqûres est un processus markovien, c'est-à-dire un processus sans post-action. 
L'absence de post-action signifie que la probabilité de germination de piqüres au 
cours de l'intervalle de temps t, t+dt ne dépend pas du nombre de fois que cet 
événement s'est produit auparavant. En d'autres termes, cela exprime l'indépendance 
mutuelle des apparitions des piqüres sur les échantillons. 
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Figure 5. Exemple de dispersion des potentiels de germination des piqûres : courbes 
potentiocinétiques anodiques obtenues dans les mêmes conditions expérimentales pour 
l'alliage zircaloy-4 en milieu NaCl 5%, d'après [41] 


Ainsi, si N est le nombre total d'échantillons testés et n(t) le nombre 
d'échantillons piqués à l'instant t, alors le nombre dn d'échantillons non piqués à 
l'instant t et qui seront piqués entre les instants t et t+dt est proportionnel au 
nombre N-n(t) d'échantillons non piqués: 


dn = A(t) EN - n(t) ] dt 
où A(t) est la fréquence ou la vitesse de germination des piqüres et permet de 
quantifier la sensibilité à la piqüration des matériaux étudiés en fonction des 


conditions expérimentales. A partir des données expérimentales, on définit la 
probabilité de piqüration à l'instant t : 


P(t) 2 n() /N 
La combinaison de ces deux relations conduit à : 


dP / dt = A(t) [ 1 - P(t) ] 
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et, par intégration : -Ln[1- P(t)] = L A(t)dt = A(t) 


La probabilité de pigüration est donc une loi de type exponentiel de la forme : 
P(t) = 1 - exp [-A(t) ] 


La détermination de la loi de distribution P(t) peut donc étre ramenée A celle de la 
fonction A(t) en portant sur un diagramme -Ln [ 1-n(t)/N ] en fonction du temps. 
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Figure 6. Exemples de distributions des temps d'amorçage des piqüres dans le cas d'un 
acier Z6CN18-9 (AISI 304) pour différents potentiels appliqués, d'après [51] 


La figure 6 illustre les courbes ainsi obtenues par Shibata et Takeyama [51] dans 
le cas d'un acier Z6CN18-9 (AISI 304) pour différents potentiels appliqués. Ils 
décomposèrent les courbes en trois segments, ce qui leur permit d'affecter à la 
fonction A(t) trois valeurs successives 41, À2 et A3 dépendantes du potentiel. Ceci 
les conduisit à émettre l'hypothèse selon laquelle la germination des piqûres n'est pas 
contrôlée par un seul processus mais par trois processus successifs. Cette 
décomposition de la fonction A(t) en trois segments nous semble quelque peu 
abusive et sans fondements vis-à-vis des mécanismes mis en jeu dans le processus de 
piqûration. 
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Dans le cas du cuivre, des courbes similaires ont été interprétées de manière 
différente [8-53]. Lorsque les temps d'amorçage sont courts, le film protecteur n'a 
pas le temps d'évoluer et la résistance à la piqüration est constante. La fonction A(t) 
qui mesure cette résistance se réduit alors à une constante AQ (Fig. 7). Par contre, 
lorsque les temps d'amorçage sont élevés, le film a le temps d'évoluer et devient plus 
protecteur. On observe alors une décroissance de la vitesse de germination des 
piqûres A(t) avec le temps (Fig. 8). Enfin, dans le domaine des temps très courts 
(Fig. 7), on observe une courbure de la distribution qui n'est pas en relation avec le 
processus de germination des piqûres. Cela provient du fait que, pratiquement, la 
détection des piqûres ne se produit pas au moment de l'augmentation du courant 
anodique mais lorsque ce courant atteint un certain seuil. Les temps mesurés 
englobent donc les temps de croissance des piqüres jusqu'à ce seuil et ce sont 
l'existence et la dispersion de ces temps de croissance qui sont responsables de la 
courbure observée. 
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Figure 7. Exemple de distribution des temps d'amorçage des piqûres en solution tampon 
pH9 contenant 0,1M NaCl dans le cas du cuivre prépolarisé 30 min. à 550 mV/ECS : la 
vitesse de germination des piqüres (pente de la distribution) est constante au cours du 
temps. D'après [53] 


L'épaississement du film de passivité au cours des essais peut modifier 
considérablement l'influence des paramétres étudiés. Ainsi, pour le zirconium en 
milieu chloruré, l'influence du potentiel imposé sur le temps d'amorgage moyen 
(correspondant à une probabilité de piqüration de 50%) apparait relativement 
complexe à la vue des résultats expérimentaux bruts (Fig. 9) [47]. Recalculée pour 
une épaisseur constante des films de passivité, cette influence apparait plus simple 
puisqu'elle se traduit alors par une décroissance linéaire du logarithme du temps 
d'amorcage moyen avec le potentiel. 
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Figure 8. Exemple de distribution des temps d'amorçage des piqûres en solution tampon 
pH9 contenant 0,1M NaCl dans le cas du cuivre prépolarisé 30 min. à 250 mV/ECS : la 
vitesse de germination des piqûres décroit ici avec le temps en raison de l'évolution du 
film d'oxyde protecteur. D'après [53] 
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Figure 9. Influence du potentiel appliqué sur le temps d'amorçage moyen des piqûres 
pour l'alliage zircaloy-4 en milieu NaCl 5%, d'après [47] 

(a) : résultats bruts correspondant 4 des épaisseurs du film passif variables selon le 
potentiel (b) : résultats corrigés pour une méme épaisseur du film passif (3nm) 
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Figure 10. Influence du potentiel appliqué sur le temps d'amorçage moyen des piqiires 
pour l'alliage aluminium-lithium 8090 en milieu Na9SO4 0,1M + NaCl à diverses 
concentrations : (1) 0,004M - (2) 0,014M et (3) 0,030M. D'après [49] 


Dans le cas de l'alliage aluminium-lithium 8090, on observe un temps 
d'amorçage moyen constant dans le domaine des potentiels les plus élevés (Fig. 10 ) 
[49]. Cette apparente non-influence du potentiel résulte en fait d'épaisseurs 
croissantes du film passif qui compensent l'effet du potentiel. 

Heusler et coll. [54] décrivent la variation de la vitesse de germination des piqüres 
avec le temps, observée dans le cas du fer, par la relation : 


A(t) = [ 1 - exp (-t/t1) ] [a + b exp (-U12)] 

Baroux et coll. [55-57] présentent leurs résultats en termes de probabilité 
élémentaire de piqiiration par unité de surface x. On peut considérer un échantillon de 
surface S comme composé de k petites surfaces élémentaires 5S dont la probabilité 
de piqüration P ae est telle que : 

(1-Ps)=(1- Peg X=(1-P5s )S/ÈS 
Si, par ailleurs, on suppose que la probabilité P§s est proportionnelle à ôS : 


Pgs = x 5S 


il en résulte que : Ln(1-PSs)=(S/ôS)Ln(1-rès) 
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Si 5S tend vers zéro : Ln( 1-2 8S )=-7 ôS 
et donc : r=-(1/S)Ln(1-Ps) 


La probabilité élémentaire de piqüration x peut être considérée comme une densité 
surfacique de piqiration. Cette notion de probabilité élémentaire de piqüration m est 
intéressante, mais on peut regretter qu'elle résulte de la combinaison de deux 
relations, exprimant l'influence de la surface, incompatibles entre-elles. On peut en 
outre remarquer que cette probabilité x s'identifie à la fonction A(t) précédemment 
définie. 

A partir de cette probabilité élémentaire de piqüration, les auteurs définissent un 
pseudo potentiel de piqüration E1 pour lequel x = 1 cm"? et qui peut étre déterminé 
avec plus de précision que le potentiel en dessous duquel aucune piqüre n'est 
observée. 

La vitesse de germination des piqûres g est alors définie comme la dérivée dx/dt. 
En conditions potentiostatiques, cette vitesse g est déterminée par la pente de la 
courbe z(t). En mode potentiocinétique, il est plus précis de tracer Ln x = f(E) et de 
déterminer $ = dE/dLn x avec : 


g = v dn/dE = vn/o 


où v est la vitesse de balayage du potentiel. 

Depuis quelques années, on s'intéresse de plus en plus à la technique du bruit 
électrochimique consistant à analyser les fluctuations de courant ou de potentiel 
résultant de l'amorçage des piqûres. Ce sont les fluctuations de courant qui sont le 
plus fréquemment étudiées car le courant est une mesure directe de la vitesse des 
réactions. Celles du potentiel sont cependant tout aussi intéressantes dans la mesure 
où la plupart des réactions de corrosion se produisent dans des conditions de potentiel 
libre. 

L'analyse spectrale des signaux peut être effectuée en déterminant la densité 
spectrale de puissance (D.S.P.) des fluctuations par transformée de Fourier rapide. 
L'exploitation de la courbe de la D.S.P. en fonction de la fréquence dépend du choix 
du modèle décrivant la fréquence des événements de piqûration et de repassivation et 
de la modélisation des transitoires observés aussi bien en ce qui concerne leur forme 
que leur durée de vie [58]. 

Williams et coll. [59] proposent, à partir de l'analyse des fluctuations du courant 
en fonction du temps (Fig. 11), un modèle stochastique global faisant intervenir une 
fréquence de germination À Gel cm2) des piqûres stables et instables, une fréquence 
de mort de ces piqûres p (s!) et un âge critique tc définissant la transition entre 
l'instabilité et la stabilité des piqûres. La fréquence de germination A des piqûres 
stables est alors : 


A = aX exp (-Utc) 


où a représente la surface de l'échantillon. 
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Figure 11. Fluctuations du courant au cours du temps lors de la corrosion par piqüres d'un 
acier 18Cr-13Ni- 1Nb polarisé à 50 mV/ECS dans NaCl 0,028M, d’après [59] 


Ces auteurs attribuent l'amorçage des piqûres à l'établissement et au maintien de 
gradients de pH et de potentiel à l'échelle de la rugosité de la surface du métal, Une 
piqüre devient stable quand elle dépasse une profondeur critique dépendant de cette 
rugosité. 

Compte tenu de ces diverses observations, il apparait que la corrosion par piqüres 
est la conjugaison de trois processus : la germination des piqüres, la dissolution du 
métal mis à nu et sa repassivation dont les vitesses dépendent du potentiel imposé 
(Fig. 12). L'intersection des courbes représentant la dissolution et la repassivation 
définit un potentiel critique Ec dépendant de la composition du milieu agressif. Pour 
des potentiels très inférieurs à Ec, bien que la germination des piqûres soit possible, 
la probabilité que cet événement se produise est trés faible ; la vitesse de 
repassivation étant de plus nettement plus élevée que la vitesse de dissolution, une 
éventuelle piqûre se repassivera trés rapidement et macroscopiquement on n'observera 
donc pas de pigüres. Pour des potentiels plus proches de Ec mais toujours inférieurs, 
on pourra observer des piqüres instables si la vitesse de germination est 
suffisamment élevée. Pour des potentiels supérieurs à Ec, les piqüres seront stables. 

Lors d'essais potentiocinétiques, si la vitesse de germination des piqüres au 
potentiel Ec est suffisamment élevée ou si la surface de l'échantillon est grande, les 
temps d'amorçage seront très courts et on observera des potentiels de germination des 
piqûres relativement reproductibles et proches de Eç. Si, par contre, la vitesse de 
germination est faible au potentiel Ec, les temps d'amorçage seront plus élevés et 


dispersés ` on n'observera alors des piqûres que pour des potentiels nettement 
supérieurs à Eç et ceci avec une certaine dispersion. 
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Figure 12. Influence du potentiel sur les différents processus intervenant dans la 
corrosion par piqûres. Les courbes en pointillés sont relatives au milieu régnant dans les 
piqûres 


Lors du tracé de la courbe retour, on devrait observer la repassivation des piqüres 
au potentiel Ec mais, par suite de l'évolution de la solution à l'intérieur des piqüres 
(acidification), les courbes représentant la dissolution et la repassivation sont 
déplacées (courbes en pointillés de la figure 12) définissant un nouveau potentiel 
critique E'c correspondant au potentiel Erp. L'évolution de la solution dans les 
piqûres pouvant varier suivant le degré de développement des piqûres, des variations 
de ce potentiel E'c peuvent donc être observées. 

L'hystérésis observée sur les courbes de polarisation potentiocinétique peut donc 
avoir deux composantes ` l'une (Egp-Ec) due à l'existence du temps d'amorçage et 
l'autre (Ec-E'c) due à l'évolution du milieu corrosif dans les pigüres. Selon les 
systémes métal-milieu, ces deux composantes pourront étre présentes ou bien une 
seule, voire aucune. 

Remarquons enfin que selon ce modèle, dans le cas d'essais potentiocinétiques, le 
temps d'amorçage des piqûres ne tend pas vers l'infini lorsque le potentiel appliqué se 
rapproche de Erp mais vers une valeur finie puisque la vitesse de germination des 
piqüres n'est pas nulle à ce potenticl. 


II.4 Propagation de la corrosion par piqûres. 


Pour comparer la sensibilité à la corrosion par piqûres, d'autres méthodes que celles 
basées sur la détermination des potentiels caractéristiques ou la cinétique de 
germination des piqüres peuvent étre utilisées. Ce sont notamment celles 
s'intéressant à l'aspect propagation de la corrosion par piqûres. 
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L'examen métallographique de la surface du matériau permet de déterminer la taille 
(surface apparente des piqûres), la forme (étroite et profonde, hémisphérique, large et 
peu profonde, sans forme définie ou au contraire en relation avec la cristallographie 
du matériau) et la densité des piqûres [60]. 

Une information plus globale sur l'importance de la piqdration peut être obtenue 
par des mesures de pertes de poids. Mais il s'agit là d'une méthode délicate à mettre 
en oeuvre dans la mesure où les pertes de poids sont relativement faibles et peuvent 
étre sous-estimées, par suite de la formation de produits de corrosion. Elle donne 
cependant une bonne indication dans le cas où la corrosion par piqûres est 
relativement sévère et la corrosion généralisée faible. 

La mesure de la profondeur des piqüres est en général un meilleur indicateur que la 
perte de poids. Toutefois, plus que la profondeur moyenne des piqüres, il est 
intéressant de connaitre le degré de pénétration du métal, c'est-à-dire la profondeur 
maximale des piqüres ou la moyenne des dix piqüres les plus profondes. Il est en 
effet essentiel, dans le cas de canalisations ou de réservoirs, de pouvoir prévoir le 
moment de la premiere perforation. 

L'analyse statistique des profondeurs maximales des piqüres utilise la fonction de 
distribution des valeurs extrémes de Gumbel [61-65] : 


F(Y) = exp [-& Y] 
6 
avec z EE - Ho] 


où Hmax est la profondeur maximale, Ho la profondeur la plus probable (mode) et o 
la déviation standard de la distribution. La variation de la profondeur des piqüres au 
cours du temps peut étre exprimée par une fonction aléatoire. Elle peut étre une 
fonction du logarithme du temps ou de la forme at où b est communément pris 
égal à 0,5. La profondeur maximale des piqûres Hmax est également une fonction de 
la surface exposée S [61] : 


Hmax = b sa 


où a et b sont des constantes positives. Cette relation exprime le fait que la chance 
d'observer la piqûre la plus profonde augmente lorsque la surface examinée 
augmente. Ce type d'analyse permet donc, à partir de l'examen de petites portions 
d'une surface, de prévoir le moment de la première perforation de cette surface. 


IH. Influence du matériau. 


Comme pour toute forme de corrosion localisée, la corrosion par piqüres se 
caractérise par un rapport très faible des superficies attaquées et non attaquées. La 
formation de ces piqûres se produit notamment lorsqu'on est en présence d'un film 
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protecteur se plaçant à l'interface métal-milieu, et qui se rompt localement [66]. 
Cette rupture peut avoir des causes diverses ( métallurgiques, physico-chimiques, 
mécaniques, électriques... ), mais conduit toujours à concentrer les lignes de courant 
sur une petite surface (Fig. 13) [67], donc à obtenir des vitesses locales de 
dissolution très élevées. Les propriétés de ces films conditionnent donc largement 
l'apparition de piqûres. C'est pourquoi nous commencerons cette partie par la 
description des différents types de films susceptibles d'être rencontrés selon les 
matériaux considérés ou les traitements utilisés. Nous verrons ensuite l'influence de 
la structure du matériau sur le comportement de ces films, puis nous mettrons en 
évidence les différents sites possibles, favorables au déclenchement de ces piqûres. 


Lignes de 
ourant 


Figure 13. Lignes de courant à travers un défaut dans le film superficiel, d'aprés [67] 
III.1 Rôle d'un film superficiel protecteur. 


Les films protecteurs peuvent se former spontanément ( cas de l'autopassivation) ou 
étre créés intentionnellement par un traitement superficiel ( anodisation, revétement, 
peinture... ). Mais tous les films ne sont pas protecteurs, comme par exemple la 
rouille du fer ; quelques-uns sont méme capables d'accélérer certaines formes de 
corrosion, en particulier Cu2O ou les films métaboliques de certaines bactéries, 
appelés biofilms [68,69]. Dans ces derniers cas, ces mauvaises propriétés sont liées 
à des problémes de composition, d'homogénéité, d'adhérence ou de porosité du film 
obtenu. Suivant la nature des couples matériau-milieu ou des traitements de surface, 
on peut distinguer trois types de films : les oxydes cristallisés et les films passifs 
amorphes qui se forment tous deux spontanément [70,71], et les films de 
revétement, beaucoup plus épais [72,73]. Avant de détailler ces trois catégories, 
nous examinerons ci-dessous leur caractérisation. 


IlI.1.1 Caractérisation, Paramètres d'influence. 


Les films superficiels peuvent étre considérés en fonction de leur composition, de 
leur épaisseur, de leur adhérence, de leur porosité ou de leur conductivité. Ces 
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paramètres ont une influence sur les propriétés de corrosion localisée à l'interface 
externe. 


III.1.1.1 Composition et épaisseur. 


La composition des films de surface peut être déterminée par des techniques 
physiques et chimiques qui permettent d'analyser de petites profondeurs [74,75]. On 
peut parfois faire varier ces dernières pendant l'analyse grâce à des techniques 
d'abrasion. On obtient, dans ces cas, des variations de composition avec la 
profondeur ábrasée qui permettent d'en déduire les épaisseurs des films (Fig. 14). 
C'est par exemple le cas avec l'usage de la SDL ( Spectroscopie à Décharge 
Luminescente ) ou de l'ESCA-XPS ( Spectroscopie de photoélectrons ). Des 
techniques optiques, comme l'ellipsométrie [76], permettent aussi de mesurer des 
épaisseurs de films très faibles, tels les films passifs. Grâce à ces techniques, on a 
pu montrer par exemple que l'épaisseur des films passifs formés sur du nickel était 
peu affectée par la présence ou non d'ions chlorures dans le milieu, mais que celle 
des films passifs formés sur du fer diminuait lorsque ces mêmes ions étaient présents 
[77]. Les épaisseurs de couches varient aussi en fonction de la composition de 
l'alliage sous-jacent puisque, par exemple, une addition de molybdène à des alliages 
fer-chrome semble conduire à une augmentation de cette épaisseur [78]. Il apparait 
dans de nombreux travaux que le temps d'amorçage avant l'apparition des piqüres 
croit corrélativement à l'augmentation de l'épaisseur du film (Fig. 15), à condition 
que celui-ci soit régulièrement réparti et ne possède pas une grande porosité [39]. On 
voit donc l'importance que peut revêtir la caractérisation de ces paramètres. 
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Figure 14. Spectre SDL d'un acier Z2CN18-10 (AISI 304L) ayant été immergé en milieu 
NaCl 0,01 mol/l, d'après [79] 
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Aluminium anodisé en milieu sulfurique acide 
Test en solution KCI 3M ( Ref. 14 ) 


temps d'induction ( mn ) 


0 10 20 30 40 
épaisseur de film ( micrometres ) 


Figure 15. Evolution du temps d'amorçage des piqûres avec l'épaisseur d'un film d'oxyde 
obtenu par anodisation de l'aluminium, d'aprés [39] 
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Figure 16. Diagramme d'impédance selon Nyquist obtenu sur un acier Z2CN18-10 (AISI 
304L) dans un milieu NaCl 0,02 mol/l et à 50 mV/ECS (domaine passif stable), d'après 
[79] 

| 
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III.1.1.2 Adhérence et porosité. 


Ces deux grandeurs sont utilisées pour tous les types de films, et surtout pour ceux 
obtenus par revêtements ou traitements de surface. Ils peuvent aussi être étudiés dans 
les cas de films minces d'oxydes ou de films passifs amorphes, par l'usage de 
techniques électrochimiques, en particulier les diagrammes d'impédance. Cette 
technique a mis en évidence, par exemple, l'existence de microporosités (Fig. 16) qui 
apparaissent dans le film passif des aciers inoxydables en présence d'ions chlorures 
dans le milieu [79]. Elle est très efficace pour caractériser aussi l'étanchéité des films 
de peinture [80]. Les défauts qui peuvent être ainsi étudiés sont ceux qui augmentent 
les risques de corrosion sous dépôts, problèmes qui seront abordés plus loin. 


III.1.1.3 Conductivité. 


La corrosion étant un processus de nature électrochimique, elle peut être freinée par 
un ralentissement des transferts soit de matière, soit de charges électriques. Un film 
situé à l'interface matériau-milieu sera d'autant plus protecteur vis-à-vis de la 
corrosion qu'il se comportera comme un isolant électrique. En fait, les films d'oxyde 
ou les films passifs obtenus sont des semi-conducteurs de type p ou n, dont la 
conductivité va conditionner la tenue à la corrosion de l'alliage [81]. Les films 
présents à l'interface doivent absorber la différence de potentiel existant entre le métal 
et le milieu, ce qui provoque à l'intérieur de ceux-ci l'apparition d'un champ 
électrique d'autant plus fort que le film est plus mince (Fig. 17). Ce champ favorise 
des migrations de charges. Des relations ont pu être établies [82] entre la sensibilité 
à la piqûre et les coefficients de transfert de charge. En effet, ces transferts sont 
simultanément compensés par des diffusions ioniques sous le champ électrique 
présent dans le film; ces déplacements sont à l'origine de la corrosion par piqûres, 
par suite d'une coalescence de lacunes [83]. 


11.1.2. Films d'oxyde. 


Le tantale et le niobium sont des métaux qui résistent bien à la corrosion et qui 
semblent s'avérer insensibles à la corrosion par piqûres dans la plupart des milieux 
usuels. En effet, il se crée entre le matériau et le milieu un film d'oxyde de type 
M205 très stable, adhérent et sans porosité [84,85] : celui-ci est donc peu perméable 
aux échanges de matiére, ce qui confére donc au métal une bonne tenue à la 
corrosion. 

L'aluminium et les alliages légers s'oxydent aussi spontanément, mais la 
présence de molécules d'eau conduit à la formation d'un oxyde hydraté, la bayerite 
[86], selon la réaction chimique : 


2 AI + 6 H20 


> Al203.3H20 + 3 H2 


Cette bayerite étant déstabilisée par la présence d’espèces telles que les ions chlorures 
ou sulfates, on trouvera dans ces conditions des risques de corrosion par piqûres. 
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Figure 17. Représentation schématique des potentiels autour d'un film superficiel. 
Influence d'un défaut dans le film, d'après [81] 


Le cuivre doit la plupart de ses caractéristiques chimiques usuelles à l'existence de 
ses divers composés oxydés qui ont tendance à former des couches plus ou moins 
protectrices pour le métal sous-jacent. Dans les eaux de distribution, le rôle des ions 
carbonates est important [87] ; il se forme un film d'hydrocarbonate peu soluble et 
protecteur, dont l'équilibre dépend de la dureté de l'eau, selon : 


20H: + 2Cu2t + CO32- <——> Cu2CO3(0H)2 


Ce sont les irrégularités de ce film qui vont alors rapidement provoquer 
l'apparition de l'oxyde Cu20, perméable aux migrations d'oxygène et de charges, et 
amener l'amorçage puis la propagation de piqüres (voir $ IV.2.2). La quantité de 
carbone présente à l'interface métal-milieu est un paramètre déterminant qui 
conditionne fortement la formation de piqûres sur le cuivre. 


11.1.3. Films passifs. 


Nous appellerons films passifs des couches très fines, dont l'épaisseur correspond à 
celle de quelques mailles du réseau métallique, mais qui, contrairement aux oxydes, 
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possèdent une structure très désordonnée, assimilable à une structure amorphe. Ces 
films contiennent des espèces métalliques provenant de l'alliage, des ions oxydes et 
hydroxyles, parfois des molécules d"eau liée" [88]. La structure est proche de celle 
d'un oxyde du cóté du métal et d'un hydroxyde du cóté du milieu. Il n'est pas 
toujours nécessaire de plonger le matériau en solution aqueuse pour l'obtention de 
ces films : l'humidité ambiante est souvent suffisante. L'équilibre de ces couches est 
dynamique et une modification du milieu peut modifier fortement le comportement 
du film [89]. Ces films se rencontrent notamment sur des alliages de titane, de 
nickel, de zirconium, de chrome et sur les aciers inoxydables. 

Le titane et ses alliages ont tendance à former un oxyde du type TiO2, parfois 
hydroxylé, mais qui résiste beaucoup mieux que celui des alliages légers dans la 
plupart des milieux d'usage courant [90]. Ce film se forme spontanément en 
présence d'humidité selon la réaction : 


Ti + H20 « > TiO2 + 4H* + 4e 

Les épaisseurs obtenues ne dépassent pas couramment 10 nm et, en milieu aqueux, 
le champ électrique supporté par le film est important ( 200 MV/m ). Il est possible 
d'observer de la corrosion par piqûres par rupture locale du film, soit à cause d'une 
élévation importante du potentiel (Fig. 18), soit à cause de la forte agressivité du 
milieu. Pour le titane non allié, on a pu relever ce type de dégradation dans de 
l'alcool saturé en iode à température ambiante et dans des solutions concentrées de 
chlorure de zinc à 200°C [91]. 
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Figure 18. Potentiels de piqüres pour trois alliages de titane ; évolution avec la 
température, d'après [126] 


CORROSION PAR PIQURES 197 


Le nickel et ses alliages forment aussi un film passif A leur surface. Celui-ci est 
une combinaison d'oxydes et d'hydroxydes ayant une stabilité chimique qui dépend de 
la composition de l'alliage [92,93]. 

Le zirconium est autopassivable, avec un film ayant un caractère isolant, 
d'épaisseur comprise entre 4 et 6 nm. Sous polarisation, ce film est susceptible de 
croître à l'interface interne par migration des ions oxygène jusqu'à l'interface métal- 
film [94]. Sa dissolution en milieu aqueux dépend de la vitesse de la réaction 
suivante : 


ZrO2, H20(ads) ——» ZrO(OH} (aq). 


La présence d'ions halogénures en milieu trés oxydant peut le déstabiliser 
localement, conduisant à la corrosion par piqûres, tandis que celle d'ions nitrates peut 
faire croitre sa vitesse de dissolution, conduisant à une corrosion généralisée. 
Contradictoirement, ces mémes ions nitrates sont des inhibiteurs de la corrosion 
localisée, qui peuvent combattre le róle néfaste des halogénures. 

Le chrome et les aciers inoxydables sont eux aussi auto passivables. Les films 
formés ont des caractéristiques trés similaires à celles des films formés sur le 
zirconium. Le schéma le plus couramment adopté pour les représenter [95] est celui 
de la figure 19, où M est un ion métallique ( Cr3+ ou Fe3+ ). Les halogénures, et 
surtout les chlorures, sont susceptibles d'entrainer la rupture locale [96,97] du film, 
provoquant l'amorçage de piqûres. En milieu acide, on peut provoquer sa dissolution 
si le pH est inférieur à une valeur appelée pH de dépassivation et qui dépend de la 
composition de l'alliage [98]. 


d 
MG*lH;0l- MOH* + CI” + Ht 


Figure 19. Film passif des aciers inoxydables selon Okamoto et Shibata [95] 
a, a' : sans chlorure et b, b' : avec chlorure. 
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Figure 20. Formation d'un film d'oxyde par anodisation de l'aluminium : existence de 
porosités importantes, d'après [73] 


III.1.4 Films de dépôt. 


L'anodisation est une opération qui consiste à fabriquer par un processus 
électrolytique un oxyde superficiel. Les épaisseurs obtenues sont de l'ordre de 
quelques micromètres et donc beaucoup plus grandes que celles des films précédents. 
Cependant, on peut obtenir des structures colonnaires avec de très grandes porosités 
au fond desquelles la corrosion localisée peut se développer (Fig. 20). Pour éviter 
cela, on est amené à ajouter dans les bains d'anodisation des espèces "dopantes" 
destinées à colmater ces porosités. C'est le cas pour la plupart des alliages 
d'aluminium [73]. Cette méthode est aussi pratiquée pour certains alliages de titane. 

Les peintures forment aussi des films protecteurs. Là aussi cependant, leur 
perméabilité à l'eau n'est pas nulle ; celle-ci peut se retrouver sous la peinture et 
former des cloques tendant à la décoller localement (Fig. 21). Si l'oxygène diffuse à 
travers la couche, la corrosion localisée peut se déclencher par un processus 
d'aération différentielle [801. 

Les revêtements peuvent provoquer aussi des corrosions très localisées s'ils 
présentent des microdéfauts ou des porosités. Un revêtement anodique par rapport au 
substrat sera attaqué plus facilement ( galvanisation des aciers ), mais les produits de 
corrosion formés, s'ils sont peu solubles, auront alors tendance à colmater les pores. 
Un revêtement cathodique sera plus difficilement dégradé ( nickelage des aciers ), 
mais un défaut de celui-ci conduira à une attaque directe du substrat. 
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Figure 21. Formation de cloques sur des surfaces métalliques galvanisées et peintes, 
d'après [80] 


3.2 Facteurs métallurgiques et structuraux. 
3.2.1 Composition chimique des aciers. 


La présence de chrome est un facteur déterminant pour la résistance à la corrosion 
des aciers. En effet, les alliages fer-chrome voient leur réactivité diminuer lorsque la 
teneur en chrome dans le matériau augmente, pour atteindre un minimum lorsque la 
concentration dépasse une valeur comprise entre 11% et 12% en masse [99]. Si 
localement la teneur n'atteint pas ce seuil, l'alliage devient sensible à la corrosion 
localisée. Ce seuil correspond à la quantité de chrome nécessaire pour que s'établisse 
en surface le film passif que l'on rencontre sur les aciers inoxydables [98]. 

En dehors de cet élément, nous mentionnerons l'influence bénéfique du molybdène 
sur la résistance des aciers inoxydables à la formation de piqûres en milieux de pH 
neutre et en présence d'ions chlorures. Des mesures statistiques de potentiels de 
piqûres pratiquées sur deux nuances voisines dans ces conditions, l'une sans et l'autre 
avec du molybdène (Fig. 22) mettent en évidence l'anoblissement de ce potentiel 
apporté par cet élément. Signalons toutefois que ce róle bénéfique n'a pu étre 
rencontré que lorsque le film passif existe ` le molybdéne agit donc en renforçant ce 
film, mais non par génération d'une espèce passivante à l'interface. Hormis ce point, 
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le rôle du molybdène dans ce renforcement est mal connu et fait actuellement l'objet 
de nombreuses études [99,100]. 

L'azote a un rôle plus controversé, dépendant vraisemblablement des autres 
éléments constitutifs de l'alliage ; mais des implantations ioniques d'azote pratiquées 
sur des surfaces d'aciers inoxydables ont mis en évidence des améliorations vis-à-vis 
de la corrosion par piqûres [101]. 
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Figure 22. Variation des potentiels de germination des piqüres en fonction des 
concentrations en ions chlorure. Influence de la présence de molybdéne dans l'alliage, 
d'après [99] 


IlI.2.2 Cas des autres métaux et alliages. 


Les alliages d'aluminium ont une résistance à la corrosion par piqüres qui dépend 
beaucoup de la composition du matériau. Il apparait notamment que la concentration 
en cuivre [86] joue un róle non négligeable en élevant les valeurs des potentiels de 
piqûres. Peu d'autres éléments interviennent. On peut citer l'influence favorable d'une 
implantation de molybdéne et défavorable d'une addition avec le zinc ou l'étain [102]. 
Pour ce dernier élément, cet effet a été attribué à des acidifications locales. 

La résistance à la rupture locale du film passif des alliages de titane dépend aussi 
de la composition de l'alliage : la présence d'aluminium provoque un abaissement du 
potentiel de rupture en solution saline, celle de molybdéne semblant l'augmenter 
[103]. Les éléments ajoutés modifient la conduction électronique du film de passivité 
[91,104], et ont donc une influence sur la résistance à la formation de piqüres. Le 
présence de fer dans l'alliage conduit à abaisser notablement le potentiel de piqüres 
[105]. 

Les alliages de zirconium semblent peu se différencier vis-à-vis de la corrosion par 
piqüres. On peut toutefois noter qu'en milieu nitrique, le métal non allié est 
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légèrement sensible à la corrosion généralisée. Cette sensibilité est accrue en 
présence de fluor, mais la présence de titane ou de niobium stabilise le film passif 
[106]. 


11.2.3 Influence des traitements thermiques. 


Sensibilisation des aciers : Dans le cas de ces alliages, du carbone est présent, avec 
une possibilité de formation, par des traitements de revenu, de carbures de chrome : à 
ce stade, la microstructure du matériau peut avoir une influence, car l'existence de ces 
carbures peut provoquer des " déchromisations" locales. En fait, ce phénomène est 
surtout connu pour déclencher une fissuration intergranulaire, mais il n'empêche 
qu'une faible teneur en carbone est un facteur favorable quant à la tenue à la 
corrosion par piqüres des aciers inoxydables. La sensibilisation peut être combattue 
par des additions de titane ou de niobium : ces éléments sont plus avides de carbone 
que le chrome, et les déchromisations locales peuvent alors être évitées. 

Alliages légers : Pour les alliages Al-Cu, il convient de remarquer que des 
traitements thermiques susceptibles de faire précipiter des phases intermétalliques 
comme Al2Cu font varier la concentration locale en cuivre et font donc apparaitre 
l'existence de zones à potentiels différents. Ceci peut ainsi provoquer une corrosion 
localisée due à des couplages galvaniques. Cette corrosion prend très souvent la 
forme d'une corrosion intergranulaire, souvent apparentée à la sensibilisation des 
aciers inox ydables. 


112.4 Effet des états de surface ou des soudures. 


Les états initiaux de surface sont bien connus pour être des paramètres importants 
qui affectent beaucoup l'amorçage des piqûres. Si une surface possède une forte 
rugosité, le film passif risque d'être moins épais à l'aplomb d'un pic : le champ 
électrique local y est plus intense et les lignes de courant y seront concentrées. La 
rupture du film y est alors plus aisée, et donc des piqûres ont plus de chance d'y 
apparaitre. Ce phénoméne a été étudié surtout sur des aciers inoxydables [51,107]. 


Les soudures, en créant une zone affectée thermiquement ( ZAT ), sont 
susceptibles d'engendrer des différences dans les états de surface qui peuvent donc 
favoriser l'existence d'une corrosion par piqûres [108]. Mais il faut tenir compte 
aussi de l'existence possible de couplages galvaniques, voire de différences 
structurales, si le métal d'apport est différent du métal de base. Des piqüres peuvent 
alors apparaitre à l'interface entre la soudure et le métal de base (Fig. 23). La 
présence de soudures provoque souvent un abaissement des potentiels de piqûres, 
phénoméne qui peut étre partiellement contrebalancé par l'emploi d'éléments 
d'alliage. Dans le cas des aciers inoxydables, il est possible d'utiliser du molybdène 
ou de l'azote [109]. 
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Figure 23. Amorçage de piqûres sous les joints de soudure. Coupe sur un acier 
Z2CND22.05Az (Uranus 45N )aprés immersion dans une solution de FeCl3, d'après [70] 


III.3 Sites d'amorcage des piqûres. 
11.3.1 Défauts cristallins, hétérogénéités, ségrégations. 


Le rôle des défauts cristallins dans l'amorçage des piqûres est très diversifié selon le 
type de défaut considéré. Par exemple, la présence de dislocations n'est à mentionner 
que dans le cas de monocristaux, tandis que le róle des défauts ponctuels est 
primordial pour la formation, la croissance et la rupture du film passif : en effet, 
l'existence de lacunes est un facteur favorisant la diffusion et leur coalescence peut 
étre le premier stade de la germination de piqüres [83]. Cet aspect sera développé 
plus loin (§ V.2.1.). 

De méme, le róle des joints de grain est trés diversement apprécié : il peut étre 
considéré simplement comme un court-circuit de diffusion qui accélère les échanges, 
mais ce type de défaut est surtout important lorsqu'il est le siège de ségrégations 
[110], et dans ce cas, c'est l'influence du traitement thermique qu'il convient de 
considérer ( $ III.2.3 ). 

Tout type de ségrégation, qu'il soit d'origine purement chimique ou lié à un 
traitement thermique ou thermomécanique ( précipités ), est susceptible de provoquer 
une sensibilité locale à la corrosion conduisant à la formation de piqüres. C'est alors 
la zone la plus anodique qui est la plus sensible. Ce phénoméne, déjà mentionné, se 
rencontre souvent pour les alliages d'aluminium. Il est surtout possible de rencontrer 
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des piqûres à l'interface entre les différentes phases en présence ( Ti3Al2 dans les 
alliages de titane, Mg2Al3 ou Mg?Si dans les alliages légers ) [111]. 


II 3 3 Inclusions non métalliques. 


L'amorçage de piqûres sur des inclusions non métalliques se rencontre 
essentiellement sur les aciers, surtout les nuances inoxydables qui sont 
autopassivables dans un grand nombre de milieux. La propreté inclusionnaire des 
aciers produits industriellement conditionne largement leur résistance à la corrosion 
par piqûres. Deux autres paramètres régissent la réactivité du matériau vis-à-vis de ce 
type de dégradation : le rapport des coefficients de dilatation de la matrice et des 
inclusions d'une part, et la stabilité thermodynamique de ces inclusions, d'autre part. 


Figure 24. Quelques types d'inclusion dans un acier au carbone (0,4%C), d'après [134] - a 
= Al,03 ; b = AbO4MnS ; c = Fe/MnS ; d ou e = FeS/MnS 


Si un type d'inclusion possède un coefficient de dilatation inférieur à celui du 
métal, le refroidissement à l'élaboration mettra l'alliage environnant sous contrainte 
de compression, par exemple pour SiO2 ou Al203, et la probabilité d'obtenir des 
piqüres est faible ; mais dans le cas inverse, par exemple pour MnS, le 
refroidissement provoque un retrait de l'inclusion (Fig. 24) qui peut favoriser 
l'amorçage de piqûres à l'interface [112]. 

La stabilité thermodynamique conditionne la solubilité ou non de l'inclusion dans 
le milieu, ainsi que le caractère anodique ou cathodique de celle-ci par rapport à 
l'alliage. Si l'inclusion est anodique et soluble, elle passera dans le milieu en 
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amorçant une piqûre ; si elle est cathodique, elle peut provoquer une dissolution 
locale de l'alliage environnant, se déchausser et générer un dégât similaire [113]. 

Les sulfures [114, 115] sont considérés comme étant les inclusions les plus 
nocives. La plupart des sulfures sont en effet peu solubles dans le métal de base et 
ont tendance à précipiter au cours de l'élaboration. Les sulfures de manganèse sont 
les plus courants. A la surface des aciers inoxydables, ils sont localement 
dépassivants, avec formation d'un dépôt de chlorures aux dépens du film passif [116], 
et ils possèdent, de plus, une grande solubilité dans l'eau. Cette dissolution est 
susceptible de démarrer à un potentiel inférieur à celui de rupture du film passif 
"propre" et se manifeste par des oscillations sur les courbes de polarisation 
(dissolution puis repassivation), avant d'atteindre le potentiel de germination de 
piqûre (Fig. 25). On peut contrarier le phénomène en utilisant dans l'alliage des 
éléments plus avides de soufre que le manganèse qui forment des sulfures moins 
voire peu solubles : c'est le cas du sulfure de titane TiS2 par exemple. On a ainsi pu 
constater que la présence de titane dans l'alliage provoquait une élévation des 
potentiels de piqûre (Fig. 26) des aciers inoxydables en milieu de chlorures à des pH 
neutres [117]. Le niobium, le tantale, le zirconium peuvent jouer des rôles 
similaires dans des milieux parfois plus acides. 


Log ( Densité de courant ) 


"retour" 


Dissolution 
des inclusions 


Figure 25. Schéma classique d'une courbe potentiocinétique dans les deux sens de 
balayage du potentiel pour un acier inoxydable. Le potentiel de piqûre est ici défini pour 
une valeur préalablement fixée du courant 


Les oxydes sont généralement moins solubles que les sulfures, mais possèdent 
souvent un potentiel cathodique qui conduit à favoriser la dissolution de leur 
voisinage [115]. Ce sont le plus souvent des oxydes d'aluminium ou de magnésium, 
ces deux éléments étant ajoutés au cours de l'élaboration comme anti-oxydant. Une 
des formes les plus nocives d'inclusion non métallique est constituée d'un mélange 
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de sulfure soluble et d'oxyde peu soluble [118]. La dissolution du sulfure entraîne la 
formation d'une micro-caverne où le confinement conduit rapidement à obtenir 
localement des conditions de pH et de potentiel telles que des piqûres peuvent être 
générées. 

La forme des inclusions est susceptible aussi d'influencer les conditions 
d'apparition des piqûres [119], notamment lorsque des traitements de laminage ont 
été conduits ; des décohésions peuvent être le siège de conditions plus favorables 
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Figure 26. Influence de la présence de titane dans les aciers inoxydables : comparaison 
des potentiels de piqûre d'aciers du type 18/10 avec ou sans titane 


IV. Influence du milieu. 


Tout phénoméne de corrcsion met en jeu l'interface entre le matériau et le milieu 
dans lequel il est plongé. Ce dernier est à prendre en considération au méme titre que 
le matériau. Nous allons examiner ci-dessous les paramétres importants du milieu 
qui vont conditionner la corrosion du couple existant, puis nous détaillerons les 
conditions locales liées à l'existence d'un milieu confiné dans et autour des piqûres. 


IV.1 Paramètres d'influence. 


IV.1.1 Nature du milieu. 


La composition et l'acidité du milieu sont des paramétres qui conditionnent tous les 
suivants. La nature électrolytique ou non de celui-ci est fondamentale. L'eau étant le 
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principal milieu, nous n'aborderons dans ce cadre que les solutions de nature aqueuse. 
Les ions de ce solvant polaire sont l'hydronium H30* et l'hydroxyle OH", ayant une 
incidence directe sur l'acidité, mais qui peuvent en tant que tels intervenir dans les 
processus de corrosion. Ainsi, comme nous l'avons déjà mentionné ( 8 III.1.3 ), 
OH est un des constituants des films passifs des aciers, du titane ou du zirconium, 
et peut donc être considéré comme passivant, tandis que les ions hydronium, en 
neutralisant les précédents, seront plutôt dépassivants. Une diminution du pH tend à 
favoriser une dissolution du film passif, qui se produit en dessous d'un seuil : le pH 
de dépassivation [98]. 

La présence d'oxygène dissous affecte aussi les potentiels de germination de 
piqûres par un anoblissement de ceux-ci. Mais d'autres espèces sont susceptibles de 
déstabiliser localement les films passifs. Les ions halogénures - le plus répandu et 
un des plus nocifs étant l'ion chlorure - auront tendance à se substituer aux ions 
hydroxyles, en créant des défauts de passivité en des sites particuliers du film qui 
deviennent ainsi actifs [96]. On peut considérer alors que le film est plus mince à 
l'endroit de ces sites, que le champ électrique y est donc plus élevé, et qu'il peut être 
localement rompu par électrostriction : la corrosion par piqûres est en route. Le 
potentiel de rupture du film passif diminue avec une augmentation de la teneur en 
chlorure selon une relation du type Epiq = a - b log ( CI ]. Pour la plupart des 
aciers inoxydables, la pente b correspond à 120 mV par décade (Fig. 22), mais des 
réponses similaires ont pu être observées sur des alliages d'aluminium, de titane ou 
de zirconium. 
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Figure 27. Variations avec la teneur en ions chlorures de la concentration critique en 
ions molybdates pour obtenir l'inhibition [99] ; acier Z2C17 ; le domaine O correspond 
à l'absence de celle-ci, le domaine A à une inhibition moyenne (<99%) et le domaine B à 
une inhibition quasi totale (29995) 
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On peut combattre l'effet des chlorures par l'usage d'inhibiteurs de la corrosion et 
l'effet de certains oxyanions (comme les ions nitrates, chromates, molybdates, 
sulfates) sur la tenue des films passifs a pu étre en partie expliqué par leur róle 
passivant [120]. Sur les aciers inoxydables en milieu neutre contenant des chlorures, 
ces oxyanions entrent en compétition avec les espèces agressives pour recouvrir par 
adsorption les sites de faiblesse du film [121]. Pour que la corrosion par piqûre 
puisse alors se produire, la diffusion à travers un film moins "poreux" doit se mettre 
en place. Pour jouer ce róle, un inhibiteur doit étre en quantité suffisante dans la 
solution pour avoir une influence bénéfique [122] : cette quantité dépend de la teneur 
en espèce agressive comme le montre la figure 27. Dans ce cas, on constate un net 
anoblissement des potentiels de germination de piqüre [123] par rapport au milieu 
avec la méme agressivité, mais sans inhibiteur (Fig. 28). 

Nous mentionnerons aussi l'effet des espéces soufrées en solution : les ions 
sulfates peuvent dans un premier temps produire ( pour les aciers peu alliés ) ou 
renforcer ( pour le nickel ) la passivité. Une élévation de potentiel peut alors 
permettre la rupture locale du film, et générer une corrosion par piqûres. Il faut 
remarquer que les processus d'oxydo-réduction mis en place peuvent conduire à la 
formation de sulfures. Si ceux-ci se placent aux joints de grains, une corrosion 
intergranulaire a lieu [124]. Pour les aciers inoxydables, une addition de sulfures 
dans un milieu réactionnel chloruré de pH libre mais non acide provoque un 
abaissement des potentiels de rupture du film passif [125]. Il faut toutefois tenir 
compte que ces espèces interviennent au niveau du pH par l'équilibre chimique avec 
l'acide sulfhydrique faible H5S. 
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Figure 28. Influence des concentrations en ions chlorures et molybdates sur les 
potentiels de piqûres en milieu neutre d'un acier Z2C17 (AISI 430), d'après [99] 
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Figure 29. Variation du potentiel de piqûre en fonction de la température pour un acier 
réfractaire 18% Cr et 20% Ni ; influence du molybdène allié. D'après [127] 


IV.1.2 Température. 


Les potentiels de rupture des films passifs sont abaissés par une augmentation de la 
température [126] ; cela a été observé aussi bien sur les aciers inoxydables que sur 
les alliages de nickel ou de titane.Une température critique a pu étre définie [127] 
correspondant pour un couple matériau-milieu donné, à une brusque chute du 
potentiel de piqüre (Fig. 29). Ce paramétre est alors utilisé pour caractériser dans 
certains cas la résistance à l'amorçage des piqûres. Mais la température a aussi un 
effet sur la propagation des piqüres, comme l'ont montré des mesures 
dimensionnelles effectuées sur des aciers inoxydables. Les temps d'amorçage sont 
eux aussi affectés : ils diminuent quand la température croit, et il est possible de 
déterminer l'énergie d'activation correspondante. 

Une augmentation de la température tend à la fois à accélérer les processus 
élémentaires d'adsorption et de désorption aux différentes interfaces, mais aussi à 
augmenter les vitesses de diffusion des différentes espèces chimiques ( ou lacunes 
ioniques ) dans les films passifs. Les interprétations sont donc complexes et parfois 
hasardeuses. Il n'en reste pas moins que ce paramètre possède une forte influence sur 
la tenue à la corrosion par piqüres. 


IV.1.3 Bactéries. 


Les bactéries sont susceptibles d'intervenir de deux fagons principales dans les 
mécanismes de la corrosion par piqüres : en modifiant les conditions locales 
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d'aération ou en créant des produits de métabolisme ayant un caractére agressif. Les 
mécanismes fondamentaux ne sont pas changés [68], mais le milieu est localement 
modifié. Si l’on prend l'exemple de bactéries sulfato-réductrices anaérobies 
"Desulfovibrio vulgaris" [69,108], celles-ci se nourrissent de lactates pour les 
transformer en polysaccharides qui sont de longues chaînes organiques. Sous ce 
"biofilm", le milieu est confiné et désaéré, et des acidifications locales sont 
possibles. De plus, ces bactéries tirent leur énergie de la transformation des sulfates 
en sulfures qui peuvent agir comme indiqué plus haut (§ IV.1.1 ). Ceci explique le 
rôle dépassivant de ces espèces en milieu désaéré pour les aciers inoxydables. Au 
développement d'une colonie de ces bactéries correspond l'existence de piqûres sous- 
jacentes. Ces effets ne sont pas immédiatement perceptibles : l'établissement d'un 
biofilm et le développement de colonies demandent plusieurs semaines pendant 
lesquelles le potentiel de germination de piqûre a apparemment tendance à augmenter 
[128] à cause du rôle des OH" de l'eau et de la présence d'un film supplémentaire de 
polysaccharides (Fig. 30). 
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Figure 30. Evolution dans le temps du potentiel d'abandon en eau de mer naturelle de 
trois nuances d'acier AISI316L dont deux ont été modifiées par de petites additions 
d'arsenic ou de cuivre afin de tenter de contrecarrer la formation du biofilm, d'après [68] 


IV.2 Chimie dans les piqûres. 


Si des paramètres tels le potentiel de piqûre, le temps d'amorçage ou la température 
critique permettent de rendre compte de l'amorçage des piqûres, le développement 
ultérieur de celles-ci est conditionné par les évolutions chimiques locales provoquées 
par cet amorçage. En effet, le début de la corrosion localisée engendre des produits de 
corrosion qui vont donc modifier le milieu d'autant plus fortement que la piqûre 
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constitue un défaut de petit volume, avec un confinement de la solution. Nous 
distinguerons deux cas très différents : celui des matériaux passivables "classiques" 
comme les aciers inoxydables, les alliages de titane, de zirconium ou de nickel, et 
celui du cuivre qui ne correspond pas du tout aux matériaux précédents. 


IV.2.1 Matériaux passivables. 


Lorsque la rupture locale du film passif provoque la mise en contact d'une surface 
extrémement réactive avec le milieu, la corrosion démarre : les ions métalliques 
passent dans le milieu et leur hydrolyse conduit à la formation des produits de 
corrosion. En solution aqueuse, ces derniers sont des hydroxydes qui peuvent 
précipiter hors de la piqüre, en acidifiant donc la zone confinée dans le volume de 
cette piqûre. Le pH local diminue donc. Si le milieu contient des ions chlorures, on 
pourra vite considérer que le milieu confiné contient de l'acide chlorhydrique, et la 
situation devient similaire à celle obtenue dans une caverne [129]. Parallélement, la 
zone confinée devient anodique. | 

Dans le cas du fer en présence d'ions chlorures à pH 8 ( au niveau global ), il a été 
montré que le pH et le potentiel local correspondaient, pour le fond de la piqüre, à 
des conditions d'activité [130]. Dans ce dernier cas, le fond de la piqûre amorcée ne 
réagit pas comme le reste du matériau. C'est ainsi que si l’on cherche à obtenir la 
courbe de polarisation dans les deux sens de balayage en potentiel, la courbe-retour 
(aprés piqûre) n'est pas superposée à la courbe-aller : on met en évidence le courant 
passant dans la piqüre. Cette dernière semble se repassiver à un potentiel plus faible 
que le potentiel de piqûre, appelé potentiel de protection (Fig. 25). En fait, le fond de 
la piqüre passe alors du domaine d'activité au domaine d'immunité [130]. Ce 
potentiel de protection est important : c'est celui en dessous duquel une piqüre, 
méme si elle est déjà amorcée, a peu de chances de croitre. 


IV.2.2 Cas du cuivre. 


Le probléme le plus important de la corrosion par piqüres du cuivre est dü à la 
composition des eaux de distribution pour lesquelles il est utilisé, mais aussi à un 
comportement électrochimique particulier à ce métal : l'ion Cu* en solution est 
dismuté, en équilibre avec les espèces Cu et Cu2+, selon : 


Cu + Cu2t< > 2 Cut 


Il existe quatre types de piqûres, dont le plus courant ( le type I ) est expliqué à 
l'aide d'un mécanisme appelé pile à membrane (Fig. 31). Les carbonates contenus 
dans l'eau se déposent ( $ 3.1.2 ) en formant la malachite ( dépôt vert ) et une 
cellule fermée se met en place. Sous ce dépót, une fine pellicule d'oxyde cuivreux 
(rouge) est présente. Dans la piqüre, un chlorure de cuivre CuCl (blanc) s'est formé 
[131]. La pellicule d'oxyde est indispensable aux transferts de charges [87,132] et 
permet de transformer les ions cuivreux (dans la piqûre) en ions cuivriques (à 
l'extérieur), selon : 
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> 2Cu2+ + 20H" 


2 Cut +1/202 +H20 < 


Tout se passe donc globalement comme si le métal passait par l'intermédiaire du 
chlorure cuivreux à l'état d'ions cuivriques, avec croissance de la piqûre. 

Le type II de piqûres est beaucoup plus rare : celles-ci sont formées dans des 
milieux aérés, souvent au delà de 50°C, et pour des pH acides ou neutres, en 
présence d'ions sulfates. On y trouve de Rae cuivreux CuO cristallisé et des 
sulfates acides de cuivre. 

Les types III et IV sont encore plus rares et peuvent s'apparenter à des cas limites 
de la formation des piqüres selon le type I [87,131,132]. 
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Figure 31. Représentation schématique d'une piqûre de type I sur le cuivre, d’après [87] 


V. Mécanismes de la corrosion par piqüres. 


V.1 Introduction. 


La corrosion par piqûres est un processus complexe se produisant en plusieurs étapes 
sur les surfaces métalliques passivées. Il est nécessaire d'étudier le mécanisme de 
chacune des étapes de formation d'une piqûre afin de comprendre le processus dans sa 
totalité. Pour une discussion détaillée du mécanisme, on distingue habituellement 
les étapes suivantes : 

i. rupture de la passivité 

ii. croissance initiale des piqûres 
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iii. développement des piqûres 

iv. repassivation 

Le mécanisme dépend aussi bien du métal ou de la composition de l'alliage que de 
l'électrolyte et des caractéristiques de l'environnement. Les inclusions métalliques ou 
non métalliques jouent souvent un rôle décisif dans l'amorçage d'une piqûre. Dans la 
plupart des cas, la présence d'anions agressifs est une condition nécessaire à la 
rupture de la passivité et à la croissance d'une piqüre stable. L'effet de ces anions est 
expliqué, dans la discussion, par leur tendance à former des complexes avec les ions 
métalliques. Cet exposé concerne surtout le comportement de quelques métaux purs 
tels que le fer et le nickel dans des solutions électrolytiques simples. Nous nous 
intéresserons surtout à quelques concepts de base bien que, dans les applications 
techniques des différents matériaux, le mécanisme de la corrosion par piqûres puisse 
étre rendu plus compliqué par l'intervention de divers facteurs. Nous décrirons les 
aspects mécanistiques principaux plutót que les effets particuliers de ces facteurs. 


V.2. Rupture de la passivité. 


Trois mécanismes principaux sont avancés par la plupart des auteurs pour expliquer 
les processus conduisant à la rupture de la passivité ; ce sont les mécanismes de 
pénétration, de rupture du film et d'adsorption [135]. Les figures 32a à 32c illustrent 
ces différents mécanismes. 

Le mécanisme de pénétration (Fig. 32a), proposé par Hoar et coll. [136], met en 
jeu le transfert d'anions à travers le film d'oxyde jusqu'à la surface du métal où débute 
leur action spécifique. 

Le mécanisme de rupture du film (Fig. 32b), avancé par Vetter et Strehblow [137] 
et Sato et coll. [81,138], nécessite des ruptures dans le film qui permettent l'accès 
direct des anions à la surface métallique non protégée. 

Le mécanisme d'adsorption de Kolotyrkin [139] et Hoar et coll. [37] débute avec 
l'adsorption des anions agressifs sur la surface de l'oxyde, ce qui augmente 
catalytiquement le transfert des cations métalliques de l'oxyde vers l'électrolyte (Fig. 
32c). Ceci conduit à l'amincissement du film passif, éventuellement à sa disparition 
finale totale, et au démarrage d'une intense dissolution locale. 

Une stricte différenciation de ces mécanismes ne peut pas toujours étre faite. 
Ainsi, la pénétration des anions à travers des défauts du film passif n'est pas 
nécessairement trés différente de l'apparition de fissures dans le film, permettant un 
accès facile des anions agressifs directement sur la surface du métal. Les mécanismes 
de pénétration et de rupture du film peuvent donc avoir un démarrage similaire. 


V2.1 Mécanisme de pénétration. 


Le mécanisme de pénétration (Fig. 32a) nécessite le transfert des anions agressifs 
à travers le film passif jusqu'à l'interface métal-oxyde où se produit alors leur action 
spécifique. Le champ électrique élevé et une concentration élevée en défauts dans une 
couche d'oxyde passivante de structure certainement trés fortement désordonnée 
peuvent expliquer ce transfert. Certains auteurs postulent méme l'existence d'une 
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Figure 32. Représentations schématiques des principaux mécanismes de la corrosion par 
piqûres 
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structure amorphe pour cette couche d'oxyde [140]. Ceci a notamment été mis en 
évidence par des mesures EXAFS [141]. Les études systématiques par cette méthode 
sont cependant difficiles et peu nombreuses. Par ailleurs, on ne sait pas clairement 
pourquoi la rupture se produirait localement pour une structure fortement 
désordonnée. A partir de ces idées, Macdonald [142] a développé un modèle de 
passivité et de sa rupture mettant en jeu la diffusion les lacunes dans le film passif. 
Certains résultats contredisent cependant le mécanisme de pénétration et il semble 
contestable qu'il puisse s'appliquer dans diverses conditions expérimentales. 

Les méthodes d'analyse de surface ne donnent malheureusement pas de réponse 
claire sur la pénétration des anions agressifs. Quelques auteurs ont mis en évidence 
la présence de chlore dans le film par XPS, spectroscopie d'électrons Auger 
[143,144] et SIMS [145] ; d'autres auteurs, par contre, n'observent pas la présence de 
cet élément dans le film [146-150]. Ces résultats contradictoires peuvent être 
expliqués par la préparation des échantillons et la sensibilité des méthodes. Si la 
pénétration se produit seulement localement, les ions agressifs seront présents dans 
le film en très faibles quantités. Même si la pénétration est détectée, on ne sait pas 
encore si cette observation est une condition nécessaire à la rupture du film ou s'il 
s'agit d'un effet secondaire. L'accumulation d'anions agressifs à la surface d'une 
couche passive peut être aisément expliquée par l'adsorption de ces espèces sur sa 
partie extérieure. Ces films ont une structure multicouche : la partie extérieure est 
habituellement un hydroxyde tandis que la partie principale intérieure est constituée 
d'oxyde [151]. La structure hydroxyde peut très bien jouer le rôle d'échangeur d'ions 
ou peut au moins adsorber des anions. Cet effet a fréquemment été observé. Quoique 
l'accès d'anions agressifs provoque des changements de la couche passive détectables 
par ellipsométrie [77] et spectrométrie de réflexion [152], il est encore difficile de 
tirer une conclusion précise de ces observations. Si la pénétration d'anions agressifs 
produit des sites faibles où la dissolution peut débuter, on ne comprend pas pourquoi 
le film ne peut pas se former spécifiquement sur ces sites et pourquoi ces défauts ne 
se repassivent pas. Ce mécanisme auto-réparateur du film passif est essentiel pour 
qu'il constitue une excellente protection. Le rôle spécifique des anions agressifs n'est 
pas expliqué dans ce mécanisme. Aucune explication n'utilise les propriétés 
chimiques caractéristiques de ces anions, notamment les halogénures. 

Des essais réalisés avec des échantillons bien prépassivés ont montré que la 
formation d'une piqûre peut être un processus extrêmement rapide, d'une durée 
inférieure à 1 seconde et parfois méme à une milliseconde [135,153]. A titre 
d'exemple, la formation de piqûres sur un échantillon, prépassivé 1 seconde avant 
que le potentiel soit amené à un potentiel supérieur au potentiel critique de 
piqûration, conduit parfois à une augmentation de la densité de courant en moins 
d'une milliseconde (Fig. 33). Le temps de germination s'avère donc très court et ceci 
en contradiction avec les faibles valeurs des densités du courant stationnaire de 
passivité, de l'ordre du pA/cm2, En effet, si les anions migrent vers l'intérieur avec 
un mécanisme similaire à celui des cations migrant vers l'extérieur au cours de la 
dissolution stationnaire, ces temps de germination trés faibles ne peuvent pas étre 
expliqués. En outre, il est difficilement admissible que de gros anions tels que 
S042- et CIO4~ , qui peuvent aussi provoquer la piqûration, puissent migrer 
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suffisamment vite dans le champ électrique dans le film passif pour produire la 
germination de piqûres en des temps inférieurs à 1 seconde [137,154]. 
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Figure 33. Germination de piqüres sur le nickel (A = 0,02 cm2) polarisé à 1,30 V/ENH 
dans une solution tampon de phtalate pH 5,0 + 0,1M KCl aprés prépassivation d'une 
seconde à 0,5V, d'après [156] 


De ce point de vue, une expérience réalisée avec des électrodes de fer bien 
passivées est remarquable [137]. Si la pénétration des anions agressifs dans la couche 
passive est l'étape limitant la vitesse, un champ électrique élevé devrait favoriser leur 
migration et accélérer la germination des piqüres. Dans des conditions non 
stationnaires, le contraire a été observé dans le cas du fer passif (Fig. 34). Apres 
passivation à 1,18 V/ENH pendant 1 heure dans une solution tampon de phtalate pH 
5.0 + 0,1M K2S0O4, la vitesse de germination est fortement augmentée quand le 
potentiel est amené à 0,78V, juste avant l'addition de Cl- à une teneur de 0,01M. Ce 
prétraitement conduit à un accroissement plus rapide de la densité de courant avec le 
temps et une pente de 3 en coordonnées log-log est observée. Ceci indique une 
augmentation de la constante de la vitesse de germination avec le temps. Ces 
observations ont été confirmées par l'examen microscopique direct de la surface des 
échantillons. Si le potentiel est plus bas avant l'addition de chlorures, la germination 
est à nouveau ralentie avec un changement dans la variation de courant, la pente 
évoluant de 3 à 2, indiquant un nombre constant de piqüres, c'est-à-dire sans 
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germination de nouvelles piqûres. Apparemment, la germination est fortement 
favorisée dans des conditions non stationnaires et ralentie lorsqu'un nouvel état 
stationnaire est atteint. Expliquer cet effet à l'aide du mécanisme de pénétration 
conduit à des contradictions. Quand le potentiel est abaissé, le champ électrique est 
plus faible et l'on s'attend à une réduction (et non pas une augmentation) de la 
migration des anions agressifs dans le film passif. Rester à bas potentiel avant 
l'addition de CT" devrait diminuer l'épaisseur du film passif en raison d'une 
dissolution du film plus importante que sa formation. Au cours du temps, l'approche 
du nouvel état stationnaire à bas potentiel devrait rétablir le champ électrique initial 
avec une augmentation de la pénétration. Là encore, l'effet opposé est observé [137]. 
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Figure 34. Augmentation de la densité de courant avec le temps au cours de la piqüration 
du fer poli électrolytiquement ; prépassivation pendant 1 h. à 1,18V suivi d'un saut de 
potentiel à 0,78 V (courbe continue) ; At = temps entre le saut de potentiel et l'addition 
de chlorure ; prépassivation pendant 1 h. à 0,78V (courbe pointillée). D'après [156] 
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V.2.2 Mécanisme de rupture du film. 


La présence de fissures dans le film passif peut expliquer les observations 
précédentes. Le changement soudain du potentiel, méme dans le sens négatif, 
provoque des contraintes dans le film. Des changements chimiques, ou 
l'électrostriction, sont des explications raisonnables [81,138]. Des changements 
chimiques, c'est à dire la réduction du Fe(III) en Fe(II), sont détectés par XPS lorsque 
des potentiels négatifs sont appliqués à des électrodes passivées à des potentiels 
positifs du domaine passif [155]. Des preuves directes de rupture du film dans des 
conditions non stationnaires ont également été obtenues à l'aide d'une électrode 
tournante disque (Fe) - anneau (Pt) [156]. Même en l'absence d'anions agressifs, un 
abaissement soudain du potentiel de 1,3V à 0,7V produit en quelques secondes une 
libération d'ions Fe2+ dans l'électrolyte, détectée par un pic temporaire du courant de 
l'anneau (Fig. 35). Ceci est une conséquence de ruptures dans le film et de leur 
réparation. Une fissure dans la couche passive permet le contact direct avec 
l'électrolyte et, par suite, une dissolution du fer en ions Fe2+ avec des densités de 
courant correspondant à des potentiels relativement élevés sur des sites non protégés. 
Le mécanisme auto-réparateur du film passif ne permet qu'une formation temporaire 
de Fe2+, d'une durée de quelques secondes. En présence d'anions agressifs, leur accès 
direct à la surface du métal empêche la repassivation et une piqûre peut se former. 

Comme cela a été déjà mentionné, la germination d'une piqûre est un processus 
très rapide. Pour des échantillons de fer bien passivés, le temps d'apparition d'une 
première piqüre est inférieur à une seconde comme cela a été déterminé par 
l'augmentation de la densité de courant après addition de chlorure et par l'observation 
microscopique directe à l'aide d'une caméra [135]. La majorité du temps est utilisée 
pour amener les anions agressifs à la surface par convection. Si les ions chlorures 
sont déjà présents dans l'électrolyte, une courte passivation en dessous du potentiel 
de piqüration, pendant approximativement 1 seconde, suivie d'une augmentation du 
potentiel, provoque la formation de piqûres en moins d'une milliseconde [135]. 
L'utilisation de ces techniques électrochimiques transitoires montre que les 
conditions non stationnaires du film passif favorisent le mécanisme de rupture du 
film. La pénétration d'anions agressifs nécessiterait des temps beaucoup plus longs 
que ceux observés pendant ces essais transitoires. 

Les passivations de longue durée montrent également que la rupture du film passif 
est une bonne explication de la germination des piqûres. L'augmentation de courant 
due à la corrosion par piqüres est souvent de plus en plus faible lorsque la durée de 
passivation augmente jusqu'à plus de 10 heures [137,154]. Le film passif est formé 
pendant les toutes premiéres secondes de la passivation et ensuite ne croit 
pratiquement plus. Ceci est une conséquence directe du caractère barrière de ces films 
qui ont une loi de croissance avec le temps de type logarithmique ou logarithmique 
inverse. La décroissance de la densité du courant de passivité et, en particulier, de la 
germination des piqüres aprés plusieurs heures, s'explique facilement par des ruptures 
continuelles du film et leur réparation. Les contraintes dans le film diminuent avec 
le temps de passivation, ce qui fait que ces événements deviennent de plus en plus 
rares. La figure 36 montre la diminution de la corrosion par pigüres avec une 
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augmentation de courant de plus en plus faible lorsque la durée de passivation 
augmente. La mesure du bruit électrochimique a, du moins partiellement, pour but 
de corréler cet effet à ces événements de ruptures et de réparations du film et 
éventuellement à la corrosion par piqûres. 
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Figure 35. Courant du disque ID et courants de l'anneau IR pour l'analyse de Fe?* et IR2 
pour celle de Fe2* ; variation du potentiel de Ep = 0,7V à 1,30V et retour ; ER1 = 
0,10V ; ER2 = 1,40V ; H2SO4 0,5M ; pH 0,3 ; f = 1000 min`! ; surface du disque = 0,09 
cm2 ; d'après [156] 
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Figure 36. Augmentation de la densité de courant au cours de la pigüration du fer passif 
dans une solution tampon de phtalate pH 5,0 et 0,05 M CT à E = 1,38V pour différentes 
durées de prépassivation tpp ; d'après [154] 


V.2.3 Mécanisme d'adsorption. 


La densité du courant de passivité est influencée par la présence des anions agressifs 
méme dans des conditions où la corrosion par piqûres ne se produit pas. Le fer passif 
dans H2SO4 0,5M présente une densité de courant stationnaire (7 p A/cm2) qui est 
plus élevée d'environ un ordre de grandeur que celle observée dans HCIO4 1M 
(«1 pA/cm2) [157]. Ceci s'explique par l'effet catalytique de ces anions vis-à-vis du 
transfert de Fe3+ de l'oxyde vers l'électrolyte. Ce transfert de cations est l'étape 
limitante de la vitesse de la réaction de corrosion dans l'état passif. Il est bien établi 
que les métaux qui sont passifs dans les électrolytes fortement acides sont loin de 
l'équilibre de dissolution de leurs oxydes. Dans ces conditions, le caractère barrière de 
ces films passifs nécessite une faible vitesse de dissolution à l'interface oxyde- 
électrolyte. 

Le mécanisme d'adsorption pour la germination des piqüres commence avec la 
formation en surface de complexes qui sont transférés dans l'électrolyte plus 
rapidement que les ions Fe3+ non complexés (Fig. 32c). Ceci a été étudié pour le fer 
dans des solutions contenant CT et F^ [28,149,158] et pour le nickel en présence de 
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F- [150,158-160]. Le fer est un excellent métal pour analyser les processus de 
passivation, en raison des changements caractéristiques de la valence des ions qui 
peut être mesurée par la technique RRD (électrode tournante disque anneau = 
Rotating Ring Disc). Les ions Fe3+ se dissolvent si la surface métallique est 
totalement recouverte d'oxyde Fe(III), alors que Fe(II) est détecté lorsque du métal nu 
est en contact avec l'électrolyte au niveau d'une piqûre ou d'un site défectueux, avec 
une dissolution comme dans l'état actif. La libération d'ions Fe3+ dès que les ions 
CT sont au contact d'une électrode de fer prépassivée, est une mesure de la 
dissolution localement augmentée. Ceci conduit à un amincissement local du film 
passif et, finalement, à sa destruction totale et à la formation d'une piqüre. Dans le 
cas des ions E, l'attaque est plus généralisée. La densité de courant de passivité est 
alors augmentée de plusieurs ordres de grandeur (Fig. 37) (149,160]. 
Malheureusement, le complexe fort FeFsH202- qui se forme finalement en solution 
empêche la détection de Fe3+ par réduction en Fe2+ sur l'anneau de l'électrode 
tournante. Le courant augmente pendant le stade intermédiaire de l'attaque avec un 
ordre 1 par rapport à la concentration en HF et donc, le mécanisme avancé devrait 
présenter une réaction électrochimique avec un tel ordre. La série de réactions 
suivantes a été proposée pour rendre compte des processus d'amincissement du film 
passif et de dissolution passive accrue [149,159] : 


Fe3+(ox) + HF <> FeF2*(ad) + H+ (1) 
FeF2+(ad) — FeF2+(aq) (2) 
4 HF + H20 + FeF2*(aq) — FeFsH202- + 4 Ht (3) 


L'adsorption (1) est supposée être rapide et en quasi-équilibre. La réaction (2) est 
l'étape limitante et la réaction (3) est rapide. Ces hypothèses conduisent à un ordre 1 
par rapport à HF, conformément aux équations suivantes : 

L'équation de Butler Volmer pour l'étape déterminante (2) est : 


ics = 3kF (FeFad?+) exp (2aFE2,3,9/(RT)) (4) 
où a est le coefficient de transfert de charge, E2 3 s la chute de potentiel à l'interface 
oxyde-électrolyte en conditions stationnaires et E2,3,50 la chute de potentiel à pH 0. 
En introduisant la constante K de l'équilibre (1) : 

(FeFaq?*) = 6 (Feox3+) = K (HFaq) (Fcox?*/(H+) (5) 
on obtient : ics =ics° (HF aq) exp(2.303 pH 2 a) (6) 


avec : ics? = 3kF (Fe3+) K exp((20+1)F E2 3,5°(RT)) (7) 
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Figure 37. Courbes courant-temps pour une électrode tournante disque (Fe) - anneau (Pt) 
dans HCIO4 1M après addition de 0,1M HF ; Prépassivation de 2 h. à 0,1V dans HCIO4 


1M ; détection de Fe2* sur l'anneau 1 ; d'apres [149] 


L'effet de HF est un bon exemple vis-à-vis de la corrosion par piqüres, dans la 
mesure oü il intéresse toute la surface passive, ce qui fait que les effets mesurés sont 
beaucoup plus prononcés et correspondent à une surface de taille connue. Les 
derniers stades de l'attaque du film passif donnent des pics de courant en accord avec 
la formation de Fe2* (Fig. 37). Finalement, on observe une destruction générale du 
film passif, avec une augmentation rapide de la densité du courant de dissolution et 
de la formation de Fe2* [149,160]. Apparemment, il est possible d'observer 
directement les différentes étapes de rupture de la passivité par les fluorures, alors que 
cela est plus difficile pour les événements locaux se produisant en présence des 
autres halogénures. La différence d'attaque des fluorures et des chlorures peut étre 
expliquée par la comparaison des constantes de stabilité de leurs complexes avec le 
fer [153] (Tab. I). Ces données peuvent se rapporter à la situation de l'oxyde à la 
surface. Les complexes du fluor sont trés stables et se forment en grandes quantités 
sur tous les sites de la surface. Leur transfert plus rapide vers l'électrolyte conduit à 
une plus forte dissolution généralisée tandis que l'attaque des chlorures est réduite 
localement et beaucoup moins prononcée. 

Les résultats d'études par XPS d'électrodes de fer et de nickel exposées aux anions 
agressifs, mais non piquées, abondent dans le sens de ce mécanisme. L'analyse 
quantitative des données montre clairement une diminution de l'épaisseur de l'oxyde 
avec le temps d'exposition [150,161]. Non seulement les fluorures, mais également 
les autres halogénures, peuvent être la cause de cet amincissement du film passif 
(Fig. 38) [161]. Le transfert des cations de l'oxyde vers l'électrolyte augmente 
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catalytiquement et conduit à un nouvel état stationnaire du film passif. Sa plus 
faible épaisseur entraîne, pour le même potentiel appliqué, un champ électrique plus 
élevé ce qui, en retour, provoque une migration plus rapide des cations dans le film 
afin de compenser la réaction de corrosion plus importante. Des variations locales 
aléatoires de ce processus de dissolution conduisent finalement à une rupture de la 
couche passive et à l'exposition du métal nu à l'électrolyte. Pour les ions fluorures, 
ceci se produit sur toute la surface après des événements intermédiaires de rupture et 
de réparation du film. Pour les autres halogénures, les effets locaux et la formation 
de piqûres correspondent à leurs tendances complexantes moins prononcées. 


Tableau I: Constantes de stabilité des complexes de Fe3* avec CI et F- 
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Figure 38. Détermination par XPS de la diminution de l'épaisseur du film d'oxyde avec le 
temps d'exposition pour différents halogénures à 0,5 V après prépassivation de 60 mn à 
1,20V , d'après [161] 
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V.2.4 Comparaison des différents mécanismes de germination. 


La discussion des différents mécanismes de germination, sur la base des résultats 
expérimentaux, conduit 4 la conclusion que les mécanismes de rupture du film et 
d'adsorption sont les mécanismes principaux. Comme habituellement en cinétique, 
la réaction dominante est la plus rapide. Ceci dépend toutefois des conditions 
expérimentales et de l'environnement. Si le film passif est dans un état stationnaire, 
le mécanisme d'adsorption semble être celui qui sera mis en jeu comme dans le cas 
du fer dans des solutions faiblement acides. La rupture du film sera le mécanisme le 
plus probable dans des conditions non stationnaires obtenues par un changement 
brusque du potentiel. Bien entendu, d'autres mécanismes peuvent être également mis 
en jeu dans la germination, comme par exemple l'endommagement mécanique de la 
surface et la dissolution d'inclusions. Ces processus supplémentaires ont aussi été le 
sujet d'études. Cet exposé a pour but de discuter ces effets dans le cas de métaux purs 
ou tout du moins monophasés. Dans le milieu industriel, ces effets peuvent jouer un 
rôle décisif. | 


V.3 Croissance des piqûres. 


Pour la croissance des piqûres, différents stades doivent être distingués, en relation 
étroite avec le problème de la stabilité de la corrosion localisée. Une piqûre passera 
par ces différents stades qui possèdent, chacun, leurs propres conditions 
caractéristiques de stabilité. Dès qu'une piqûre a germé, sa densité de courant locale 
dépend du potentiel appliqué. Pour des potentiels très positifs dans le domaine 
passif, des densités de courant de dissolution extrêmement élevées, de plusieurs 
dizaines d'A/cm2 jusqu'à plus de 100 A/cm?: ont été déduites de la vitesse de 
croissance des piqûres en utilisant la loi de Faraday et en tenant compte de la taille et 
de la forme des piqûres [162,163]. Des densités de courant du méme ordre de grandeur 
ont été mesurées directement sur de petites électrodes, de diamétre inférieur à 1 mm, 
lorsque toute la surface de l'électrode est dans un état actif, sans film d'oxyde, et que 
la passivation est empéchée par une forte teneur en chlorure (21M) (Fig. 39) 
[162,164]. Ces densités de courant élevées conduisent à une accumulation de 
produits de corrosion ainsi que de chlorures. Comme cela a été mentionné auparavant 
pour le mécanisme d'adsorption, les halogénures produisent catalytiquement une 
augmentation de la dissolution de l'oxyde. Toute tentative de repassivation par 
formation d'oxyde à la surface nue d'une piqüre échouera en présence de ces hautes 
teneurs en anions agressifs, avec un comportement similaire à celui d'un échantillon 
préactivé. 


V.3.1 Précipitation de films salins. 


Aprés un temps suffisamment long, l'accumulation de produits de corrosion 
entraine la précipitation d'un film salin (Fig. 40). Pour une électrode se dissolvant 
uniformément, dans le cas d'une diffusion linéaire, on peut appliquer l'équation de 
Sand : 
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Figure 39. Densités locales de courant sur le nickel, dans des solutions tampons de 
phtalate pH5, déterminées par des essais galvanostatiques transitoires avec KC] 1M(O) 
et KCl 4M (p) ; densité de courant des piqûres icp avec KCI 0,1M (A) et courbes de 
polarisation potentiocinétique avec et sans chlorure. D'après [162] 


i Yt = (1/2) zm F YRD (cm - cm pi (8) 


où t est le temps d'amorçage, i la densité de courant de dissolution, D le coefficient 
de diffusion, zm la valence des cations métalliques, cm et Cm b les concentrations à 
la surface et au sein de la solution respectivement [153,164]. En l'absence 
d'électrolyte indifférent, c'est-à-dire dans une solution contenant le sel du métal qui se 
dissout, à la place de D on doit utiliser la constante de diffusion D' = D (1 + 
Zm/lZal}/ta qui tient compte de la contribution de la migration au transport. Zm et Za 
sont respectivement les valences des ions métalliques et des anions et ta le nombre 
de transport des anions. Le terme 1/ta permet de tenir compte des situations non 
stationnaires. La formation du film salin a été examinée à l'aide de méthodes 
galvanostatiques transitoires et les résultats obtenus concordent avec le modèle d'un 
film composé d'une couche externe poreuse et spongieuse et d'une couche interne de 
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type barrière [164]. Outre les examens expérimentaux [164], des calculs numériques 
[165] ont aussi montré que l'équation (8) peut également être utilisée pour des 
électrolytes concentrés. 
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Figure 40. Essais galvanostatiques sur Ni en solution saturée en NiCl2 avec i = 1,5 


A/cm2 ; AE + AUQ : chute de potentiel dans tout le film salin et AUQ : chute ohmique 
dans le film poreux, d'après [164] 


Pour une piqûre hémisphérique dont le rayon croît avec une vitesse constante, on 


obtient comme relation entre le temps de transition pour la précipitation du film 
salin à fond de piqûre et la densité de courant locale ic p : 


Gic,p Vt)2= Ac zm2F2Deff Vm a) (9) 


où Vm est le volume molaire du métal qui se dissout. Cette équation comporte une 
constante a qui prend en compte le passage de la piqûre d’une géométrie convexe à 
concave. Pour une piqûre convexe, on prendra a-1. Dans le cas d'une piqûre 
hémisphérique concave, la valeur de a a été estimée à 3 [137,154]. Des calculs 
numériques par ordinateur ont donné un résultat très proche de cette valeur pour le 
fond de la piqûre [166]. Des résultats similaires ont été obtenus pour des conditions 
non stationnaires. Des déviations sont observées uniquement pour des valeur de ivt 
> 12 Acm Zell? [153]. 

La précipitation d'un film salin est étroitement reliée à un changement dans la 
croissance des piqûres. Dès que le film salin est formé, la vitesse de croissance 
diminue et la morphologie de la piqûre change d'une structure polygonale à une 
structure hémisphérique. Ce changement qui débute à fond de piqûre où la 
précipitation est attendue, est souvent associé à un effet d'électropolissage [163]. 
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V.3.2 Chute du potentiel. 


Il existe des études détaillées sur la chute du potentiel AU, la composition de la 
solution dans les piqûres et les variations du pH. Tous ces facteurs ont été utilisés 
pour expliquer la stabilité des piqüres. La chute du potentiel dans la solution pour 
une piqûre hémisphérique ouverte peut être estimée par la relation : 


AU = a ic,p r/K (10) 


où K est la conductivité spécifique, ic,p la densité de courant locale, r le rayon de la 
piqûre et a un facteur géométrique (a=3) [137]. Dans cette situation spécifique, AU 
peut étre suffisamment élevé pour déplacer le potentiel en dessous du potentiel de 
Flade, c'est à dire dans le domaine actif de la courbe de polarisation (Fig. 41). Pour 
une solution H2804 0,5M avec x = 0,22 cm’! et ic,p = 0,3 Adem? (qui est une 
valeur raisonnable de la densité de courant modérément élevée pour le fer), on obtient 
AUQ > 1V pour r > 2,4mm et seulement AUQ = 0,41 mV pour r = 1 pum. Ce 
petit calcul montre qu'il est absolument nécessaire de bien définir quel stade de la 
croissance est pris en compte. Les chutes ohmiques peuvent stabiliser la corrosion 
localisée pour de grosses piqûres mais jamais dans leur stade initial. La conductivité 
de l'électrolyte est, bien entendu, un facteur qui doit être pris en compte. 
L'accumulation d'ions dans les piqûres peut augmenter « et donc réduire AU par 
rapport au résultat obtenu avec la conductivité de la solution extérieure à la piqûre. 
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Figure 41. (a) Courbe potentiel - densité de courant typique d'un métal passif - (b) 
potentiels Eg à l'intérieur et Ep à l'extérieur d'une piqûre hémisphérique selon une théorie 
fréquemment utilisée pour les petites piqûres, d'après [154] 
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V.3.3 Composition de la solution dans les piqûres. 


L'accumulation d'espéces électrochimiquement non actives est étroitement reliée à la 
chute de potentiel AU selon la relation de Boltzmann entre les concentrations cj de 
ces espèces et l'énergie électrique AUzF. Avec l'équation d'électroneutralité, on 
obtient alors une relation entre la concentration Cm des ions métalliques et AU. Si 
Cj,b €t Cm,b sont les valeurs correspondantes au sein de la solution, on peut alors 
écrire : 


Cj = Cj,b exp(- AU zj F/RT), (11) 
AC = Cm - Cmb = Cm = - (1/2M) E cjp zj exp(- AU zj F/RT) (12) 


pour des très faibles valeurs de cm p. L'équation (12) nécessite qu'un seul processus 
électrochimique se produise, sans autres réactions dans la solution. Les 
concentrations cj à la surface de la piqûre des espèces participant au processus ont été 
calculées à l'aide de l'équation (11), pour quelques solutions fréquemment utilisées 
dans les études de corrosion par piqûres (Fig. 42). La concentration Cm en ions 
métalliques augmente jusqu'à la saturation de quelques moles par litre quand la chute 
de potentiel augmente de quelques dizaines de mV, ce qui est généralement le cas 


pour un rayon de piqûre de quelques um. L'équation (12) est utilisée pour le calcul 
des concentrations Cm à la surface des piqûres (Fig. 43). 
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Figure 42. Concentration ionique 4 la surface du métal en fonction de la chute ohmique 
AUg dans l'électrolyte selon les équations (11) et (12), d'après [153] 
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Figure 43. Concentration des ions métalliques à la surface du métal qui se dissous en 
fonction de la chute ohmique AUQ et le paramètre icp r selon l'équation (12), d'après 
[153] 


Les variations du pH ont souvent servi à expliquer la stabilité des piqüres. 
L'équation (11) permet le calcul pour des solutions tampons quand le pH n'est pas 
affecté par l'hydrolyse des produits de corrosion [153]. L'accumulation des ions 
métalliques provoque une diminution de la teneur des autres cations et, par 
conséquent, une variation positive du pH selon l'équation : 


pH - pHp = AU/0.059 (13) 


Dans des solutions non tamponnées, l'hydrolyse des ions métalliques conduit à une 
acidification, selon l'équation : 


Me2+ + H20 <> MeOHC-D* + H+ 
et avec [MeOHC- Lu = [H*] pour des solutions non tamponnées, on obtient : 
[H*]- (Kn(M2*))/2 (14) 


Avec des constantes d'hydrolyse Kp de 10: 10M et 10-7M, on obtient, pour des 
concentrations à saturation de 4,8M et 4,2M, des valeurs de pH de 4,3 et 2,8 pour 
respectivement NiCl2 et FeCl? saturés. Ces calculs montrent que la précipitation 
d'hydroxyde dans les piqûres peut, pour ces métaux, être empêchée par acidification. 
Cependant, comme cela a été discuté précédemment, une passivation est néanmoins 
possible. Pour le fer, le nickel et d'autres métaux, surtout en milieu acide, la 
passivité ne peut pas être expliquée à partir d'équilibres thermodynamiques et de 
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diagrammes de Pourbaix. Dans ces cas-là, la passivité est un phénomène cinétique. 
Autrement dit, ces métaux ne présentent pas de passivité dans les milieux fortement 
acides et d'autres explications sont nécessaires pour justifier la stabilité des piqûres. 

Le déplacement du potentiel de Flade dû au pH ne peut pas constituer une 
explication, non plus. Ce déplacement est beaucoup trop faible pour amener le 
potentiel de Flade au-dessus du potentiel appliqué dans le domaine passif de façon 
que la surface du métal se trouve dans le domaine actif de la courbe de polarisation. 

Des tentatives ont aussi été faites pour essayer d'expliquer la nécessité d'une 
concentration minimale en anions agressifs pour maintenir une croissance stable des 
piqûres [153,154]. L'hypothèse qu'un film salin d'épaisseur ô doive être maintenu à 
la surface de la piqûre conduit à la relation : 


Cmin = à Vm ic,p it DF Vs =0.5 icp ô (15) 


Avec cette hypothèse, la valeur expérimentale de Cmin de 3 10°4M a pu étre 
confirmée pour une densité de courant locale ic p de 1 A/cm2, une épaisseur de film 
salin 8 de 5nm, un facteur géométrique a de 3, des volumes molaires Vm de 3,55 
cm?/val pour le fer et Vs de 21,25 cm3/val pour FeCl et une constante de 
diffusion D de 107? cm?/s pour les ions chlorures. 


V.3.4 Repassivation des piqûres. 


La cinétique de repassivation des petites pigüres, dans leur tout premier stade de 
développement, semble être reliée au transport hors de la piqûre des anions agressifs 
tels que les chlorures accumulés localement pendant l'intense processus de 
dissolution [135,153]. Si ce transport est l'étape limitante de la vitesse, on peut 
s'attendre à ce que la durée de repassivation croisse avec la profondeur des piqûres. Si 
on utilise simplement la relation de Nernst-Einstein pour le temps de transport tr 
hors d'une piqûre de rayon r (équation 16), et si ce rayon r dépend de la densité de 
courant locale ic et de l'âge de la piqûre tp selon l'équation (17), on obtient alors 
l'équation (18) pour le temps de repassivation tr: 


tr COD (16) 
tr = i2cp tp? /2D f2 =k tp? (18) 


Le temps tr augmente avec le carré de l'âge tp de la piqûre. La constante k a été 
estimée, pour le fer et le nickel, à partir de D = 5 10-6 cm?/s et f = 2,72 104 
As/cm? pour le fer et 2,93 104 As/cm pour le nickel : 


kFe = 1,35 104 ign? — et kNi = 1,16 1074 ig p? 
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Figure 44. Temps de repassivation tr en fonction du temps de piqüration tp pour Fe (A = 
0,13 cm?) et Ni (A = 0,2 cm?) à différents potentiels dans des solutions tampons de 
phtalate pH 5,0, d'après [135] ; (O) et (A) Fe - 0,01M CT ; (0) Ni - 0,1M CT ; (D) Fe - 
0,03M CT 


Pour vérifier la validité de l'équation (18), des mesures potentiocinétiques transitoires 
ont été réalisées. Le potentiel est tout d'abord amené au dessus du potentiel de 
piqûration Ep pendant une durée comprise entre 10ms et ls, puis ramené à E<Ep 
pendant des durées variables At. Quand le potentiel est finalement ramené dans le 
domaine de piqüration, si At est suffisamment faible, la densité de courant continue 
à croître à partir du niveau atteint à la fin de la période de piqûration précédente. Si 
At est trop long, quelques piqûres se repassivent et la période de piqdration suivante 
doit démarrer de nouveau avec la germination de nouvelles piqûres et une valeur plus 
faible de la densité de courant moyenne de l'électrode. Le temps At, correspondant à 
la première déviation par rapport à une augmentation continue de la densité de 
courant pour une série d'essais transitoires, est considéré comme étant le temps de 
repassivation tr. En coordonnées logarithmiques pour tr et tp, On obtient une pente 
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voisine de 2, conformément à l'équation (18). Le temps tr varie également de 
maniére proportionnelle a kri, Les valeurs estimées sont donc bien en accord avec 
les résultats expérimentaux de la figure 44. 

On peut donc conclure que l'étape limitante de la vitesse de repassivation est le 
transport hors des petites piqûres des anions agressifs accumulés. Ce résultat 
concorde bien avec l'explication selon laquelle la corrosion localisée est stabilisée à 
son stade initial par l'accumulation d'anions agressifs qui empêchent la formation 
d'un film passif sur la surface active de la piqûre. 


V.3.5 Facteurs stabilisant la croissance des piqûres. 


Ces facteurs dépendent du stâde de développement des piqûres. Les chutes ohmiques 
ne peuvent pas servir d'explication pour les petites piqûres de dimensions de l'ordre 
du um. Les chutes ohmiques sont inférieures à 50 mV pour les solutions fortement 
acides bien conductrices comme H2SO4 0,5M et pour un rayon de piqûre de 1 um. 
Ceci est beaucoup trop faible pour déplacer le potentiel de sa valeur fixée 
potentiostatiquement au dessous du potentiel de Flade sur plus de 1V (Fig. 41). 
Cependant, pour des piqûres dans un stade avancé avec un rayon de quelques mm, la 
chute ohmique peut être suffisamment élevée pour satisfaire cette condition. Les 
densités de courant locales extrêmement élevées sont une preuve supplémentaire de 
l'absence de chutes ohmiques élevées. Le potentiel local à la surface des piqûres est 
voisin du potentiel appliqué, de manière à permettre ces courants de dissolution 
élevés. Les chutes ohmiques ont été corrigées sur le figure 39 présentant ces fortes 
densités de courant pour le nickel. 

Les variations du pH ne peuvent pas non plus expliquer la stabilité des piqûres 
pour des métaux tels que le fer, le nickel, les aciers, etc... qui sont aussi passifs dans 
des solutions fortement acides. Pour ces systèmes, la passivité est un phénomène 
cinétique en désaccord avec les diagrammes de Pourbaix. Il y a cependant des métaux, 
comme par exemple l'aluminium et le cuivre, avec des potentiels de passivation en 
parfait accord avec leurs diagrammes de Pourbaix, formant des couches d'oxyde 
passivantes qui se dissolvent rapidement dans les milieux fortement acides. Pour ces 
systèmes, une déstabilisation locale de la passivité peut se produire par acidification, 
avec donc piqüration dans des solutions neutres ou faiblement acides. L'effet du pH 
sur le potentiel de Flade avec une pente de -0,059V/pH ne peut pas constituer un 
facteur stabilisant. La variation nécessaire pour obtenir des conditions d'activité à la 
surface de la piqûre est beaucoup trop importante pour être possible. 

La nécessité d'anions agressifs et leur influence sur la cinétique de repassivation 
montre que leur accumulation stabilise la corrosion par piqûres dans son tout 
premier stade. La dissolution autocatalysée de la couche passive par ces anions 
empêche toute repassivation dès qu'une piqûre a été formée. On doit remarquer que le 
chrome pur est l'un des rares métaux qui ne subisse pas de piqüration par les 
chlorures. Les sels de Cr(II) se dissolvent très lentement dans l'eau, en accord avec 
l'observation précédente. Le transfert rapide d'ions complexés vers l'électrolyte est 
une condition nécessaire pour l'attaque du film passif, ce qui est une bonne 
explication de la résistance à la corrosion par piqûres de ce métal. 
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Pour des potentiels suffisamment élevés, l'intense processus de dissolution 
conduit à une forte accumulation de produits de corrosion et finalement, après un 
temps d'amorçage, à la formation d'un film salin qui est un facteur supplémentaire de 
stabilisation des piqûres. De plus, ces explications trouvent un support dans la 
dépendance logarithmique du potentiel critique et du potentiel d'inhibition vis-à-vis 
de la concentration en ions agressifs ou inhibiteurs, selon les équations (19) et (20) : 


Ep=a-blog [A] (9) 
E; =a + b log ([AJ/IB]) (20) 


Des équations avec des valeurs élevées de b ont été obtenues expérimentalement 
pour Fe et Ni avec différents anions agressifs ou inhibiteurs [11,35]. Elles ont été 
obtenues à partir d'une théorie thermodynamique de l'adsorption de ces anions sur la 
surface nue d'une piqûre, en compétition les uns avec les autres et avec la formation 
du film passif [11,157]. Cette explication est en bon accord avec le concept de la 
repassivation empêchée par l'accumulation d'anions agressifs. 

Les piqûres peuvent aussi être stabilisées par d'autres facteurs. Dans certains cas, 
la piqûre est recouverte de produits de corrosion précipités, comme par exemple des 
hydroxydes, ou même de métal lorsque la dissolution se produit irrégulièrement. 
Dans ces situations, une chute ohmique peut amener un déplacement du potentiel de 
la surface de la piqûre dans le domaine passif, Le même phénomène peut se produire 
pour les grosses piqüres et spécialement pour les piqüres étroites et trés profondes. 
La corrosion par crevasses peut être considérée comme un cas particulier de corrosion 
localisée. Dans ces cas, les chutes ohmiques agissent comme des facteurs stabilisant 
la corrosion par piqüres. 


VI. Conclusion. 


La discussion des divers résultats expérimentaux a montré que différents effets 
peuvent servir de facteurs stabilisants de la corrosion localisée. Selon 
l'environnement et le stade de développement d'une piqûre, l'un de ces facteurs sera 
prédominant. Il est donc nécessaire de bien définir les situations en cause. Les 
controverses résultent du fait que les situations examinées et discutées par les auteurs 
sont différentes. Le but de ce chapitre était de dégager les différents facteurs et de 
décrire les conditions dans lesquelles ils sont actifs. De ce point de vue, la corrosion 
localisée apparait comme un processus très complexe avec la participation de divers 
facteurs. 

La même affirmation peut être faite pour la germination des piqûres. Trois 
mécanismes principaux ont été discutés. Là encore, selon les conditions 
expérimentales et l'environnement, l'un de ces mécanismes sera prédominant lors de 
l'étape de germination. 
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Bien qu'il existe de nombreuses caractéristiques communes pour la corrosion par 
piqûres des divers systèmes, il est nécessaire de tenir compte de la chimie spécifique 
du système étudié. De ce point de vue, la tendance complexante des halogénures vis- 
à-vis des ions métalliques est très importante et semble être la clé de la stabilisation 
d'une piqûre par prévention de la repassivation. L'augmentation du transfert des 
cations métalliques de l'oxyde vers l'électrolyte par les halogénures et, en particulier, 
par les fluorures fortement complexants, se produit pour de nombreux métaux. Le 
cas particulier du chrome qui résiste à la corrosion par piqûres s'explique par la faible 
vitesse de dissolution des sels du Cr(HI). On doit aussi prendre en considération les 
différents mécanismes de passivation. Des métaux tels que l'aluminium et le cuivre 
ne sont pas passifs dans les solutions fortement acides. Dans ces cas, l'acidification 
locale par hydrolyse des produits de corrosion peut être un facteur stabilisant de la 
corrosion par piqüres. D'autres métaux tels que le fer, le nickel, les aciers, etc... sont 
passifs méme dans des solutions fortement acides, contrairement aux prédictions des 
diagrammes de Pourbaix. L'acidification locale ne peut pas étre un facteur stabilisant 
dans ces cas-là. En résumé, toute explication sur la stabilité de la croissance des 
piqûres doit comporter des arguments chimiques expliquant pourquoi les halogénures 
sont essentiels dans la corrosion par piqûres. Leurs propriétés complexantes et 
catalytiques pour la dissolution des couches passives ne doivent pas étre oubliées. 

Outre toutes les différences possibles et l'influence particuliére des propriétés 
chimiques des différents systèmes, il y a beaucoup de points communs pour la 
corrosion par piqüres. La combinaison de méthodes électrochimiques et d'analyse de 
surface pour l'étude des couches passives et de leur rupture a été utilisée avec 
beaucoup de succès et a permis de mieux comprendre les mécanismes effectifs. Des 
études supplémentaires avec ces méthodes et leur extension à d'autres métaux 
élargiront les connaissances sur ce sujet et permettront une meilleure compréhension 
de ce phénoméne technologiquement trés important. 
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La corrosion caverneuse des alliages passivables 


P. Combrade 


I. Généralités. 


I.1 Définition. 


La corrosion caverneuse est un phénomène de corrosion localisée qui se développe 
dans des interstices, des zones de recoin où un matériau métallique se trouve 
localement en contact avec un milieu corrosif confiné, alors que la majorité de la 
surface du matériau est au contact de la masse du liquide. 

En pratique la présence de zones confinées provient de différentes origines : 
- la conception des appareillages (Fig. 1) 
- la formation de dépóts, soit en service, soit méme pendant la fabrication : 

- dépóts minéraux ou organiques dans des zones de relative stagnation 

- produits de corrosion 

- développements biologiques. 


I.2 Cas de corrosion caverneuse. 


La corrosion caverneuse n'est pas un phénomène unique. Les cas les plus fréquents 
concernent les matériaux passivables (aciers inoxydables, alliages d'aluminium, 
parfois alliages de titane) et se produisent principalement dans des milieux aérés 
contenant des halogénures (généralement des chlorures). Les cas les plus connus 
concernent les aciers inoxydables en eau de mer naturelle (tout au moins lorsque 
leurs teneurs en chrome, molybdéne et azote ne sont pas suffisantes). Les alliages de 
titane, souvent trés résistants à ce type de corrosion, peuvent néanmoins subir la 
corrosion caverneuse dans des milieux chlorurés chauds (» 100-150? C) et (souvent) 
acides. 

D'autres cas de corrosion caverneuse sont signalés dans la littérature : ils 
concernent les alliages de titane en milieux sulfuriques chauds, les aciers non alliés 
en situation d'aération différentielle, les aciers non alliés en milieux inhibés ou en 
milieu nitrique, certains alliages cuivreux en milieux chlorurés, ... 


L3 Mécanismes de la corrosion caverneuse. 


De façon très générale, la corrosion caverneuse est due à une modification locale 
du milieu, ce qui, entraine un changement des conditions électrochimiques dans 
la caverne [1-6]. il s'ensuit l'apparition de piles de concentration et d'un couplage 
galvanique entre l'intérieur et l'extérieur de la caverne (Fig. 2). En conséquence, 
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les vitesses de corrosion deviennent différentes et des migrations électrolytiques se 
produisent entre l’intérieur et l’extérieur de la caverne. Cet ensemble de processus 
est très souvent auto-accéléré, les différences de vitesses de corrosion et les 
migrations électrolytiques aggravant les différences de conditions électrochimiques 
entre l'intérieur et l'extérieur de la caverne. 


JOINTS 
zone de caverne 
joint 
S 
à caverne 

N BRIDES 

— oN 

N 

caveme 
ELLA SOUDURES AVEC 
RECOUVREMENT 
plaque entretoise 
caveme 

INTERSTICES ENTRE 
TUBES ET PLAQUES 
DANS UN ECHANGEUR 


caverne 


plaque tubulaire 


Figure 1. Exemples de cavernes liées à la conception des appareillages. 
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accumulation de produits de corrosion 
dans la caverne 
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Figure 2. Mécanisme de la corrosion : modification des conditions électrochimiques et des 
vitesses de corrosion dans les cavernes. 
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Le plus souvent, les conditions électrochimiques deviennent plus sévères dans la 
caverne et la corrosion y devient plus rapide. C’est le cas des phénomènes de 
caverne sur les matériaux passifs, les aciers non alliés en milieux inhibés,... 

Cependant, il arrive parfois que la corrosion accélérée se produise à l’extérieur, 
mais au voisinage immédiat de la caverne. C'est, semble-t-il, le cas de certains 
alliages cuivreux en milieux chlorurés. 


I.4 Caractéristiques d'une caverne à l'origine de l'évolution locale du milieu. 
Elles sont résumées dans la figure 3. 
1.4.1 Echanges diffusionnels réduits entre la caverne et le milieu extérieur. 


Cette limitation des échanges est la cause première de la modification du milieu 
dans la caverne (Fig. 3) par : 

- l'épuisement, au moins relatif, des espèces consommées par les réactions se 
produisant à l’intérieur de la caverne et qui ne peuvent être renouvelées 
suffisamment vite : c’est en particulier le cas de l’oxygène dissous ou des 
inhibiteurs, 

- l’accumulation des produits de réactions, en particulier les produits de corrosion 
des matériaux métalliques (cations métalliques éventuellement complexés), les 
produits de l’hydrolyse des cations métalliques, et dans certains cas, les produits 
relachés par des matériaux tels que polymères, graphite, lorsqu'ils sont également 
au contact du milieu dans la caverne. Ce dernier cas est souvent rencontré sous des 


S — 


7 
A (1s Le (A 


Figure 3. Caractéristiques d'une caverne à l'origine de l'évolution locale du milieu : * 
échanges diffusionnels réduits avec l'extérieur : > dif faible ; e petit volume de solution et 


grande surface métallique : L/h grand ; * caverne en contact avec une grande surface 
extérieure Se ` Se/L grand ; + forte résistance de la solution entre l'intérieur et l'extérieur : RI 


Odif 


1.4.2 Grande surface métallique au contact d’un faible volume de solution dans la 
caverne. 


En conséquence, des cinétiques de réaction faibles peuvent occasionner des 
modifications significatives du milieu dans la caverne en des durées relativement 
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courtes. Ainsi en est-il des courants anodiques de passivité souvent très inférieurs au 


LA/cm2, 
1.4.3 Grande surface métallique au contact de la solution hors de la caverne. 


La modification de la composition du milieu dans la caverne (absence d'oxygène, 
concentration de cations métalliques et souvent concentration accrue d’ions 
hydrogène) y altère les conditions électrochimiques. H se crée un couplage 
galvanique entre l’intérieur et l'extérieur de la caverne, ce qui peut accélérer 
certaines réactions électrochimiques (en particulier de dissolution) et crée un flux de 
migration électrolytique entre l’intérieur et l’extérieur de la caverne. Ce couplage et 
ce flux sont d’autant plus importants que la surface extérieure au contact de la 
solution est grande 


courant cathodique disponible 
dans la caveme (RI#0) 


courant cathodique disponible 
hors de la caveme 


caractéristique anodique 
du métal à l'état passif 
hors de la caveme 


{courantl 


e—a 
surtension de AE cor 
dissolution anodique 
dans ia caveme 


Esc = potentiel de corrosion en l'absence de caveme 

Ecav = potentiel dans la caverne (RI#0) 

Ecorr = potentiel de corrosion de surfaces extérieures (RI+0) 

Tcav = courant de corrosion dans la cavere (RIx0) 

AEcorr = chute de potentiel due à la présence de la caveme (RI#0) 

Ecorr (Ri=0) et Icav (RI=0) = conditions de corrosion en l'absence de chute ohmique 

AI = diminution du courant anodique dans la caverne dû à la chute ohmique 
Figure 4. Chute ohmique entre l'intérieur et l'extérieur d'une caverne. Représentation 
schématique supposant un potentiel homogène sur les surfaces extérieures et un potentiel 
homogène à l'intérieur de la caverne. En réalité, les gradients de potentiel doivent être 
calculés à partir de la loi de Poisson. 


1.4.4 Résistance ohmique souvent importante dans la solution entre l'intérieur et 
l'extérieur de la caverne. 


L'apparition d’un couplage galvanique et la migration électrolytique qui en résulte 
entre l’intérieur et l’extérieur de la caverne sont à l’origine d’une différence de 
potentiel qui s'établit du fait de la résistance de la solution dans laquelle sont 
transportés les ions. Le diagramme d’Evans de la figure 4 illustre le phénomène de 
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chute ohmique : on y a supposé, comme c'est souvent le cas, que la caverne est 
seulement le siège de réactions anodiques et que toutes les réactions cathodiques et 
des réactions anodiques plus lentes (passivité) se produisent sur les surfaces 
extérieures. Ce diagramme montre bien comment la chute ohmique limite la densité 
de courant cathodique disponible dans la caverne pour un potentiel donné. Elle 
montre aussi comment l’excès de courant cathodique sur les surfaces extérieures 
produit une chute AE du potentiel de corrosion, d'autant plus forte que les courants 
de dissolution anodique dans la caverne sont élevés. On notera bien que, comme 
dans tout couplage galvanique et en l'absence de résistivité significative du métal, la 
différence de potentiel anode-cathode ne peut résulter que du passage du courant de 
migration électrolytique dans le milieu ; cette différence de potentiel constitue un 
frein à la corrosion et non un moteur comme cela semble parfois ressortir de 
certains exposés sur le couplage galvanique. 
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> 
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Figure 5. Effet de la chute ohmique sur le comportement du matériau dans une caverne. Cas 
oü la caractéristique de dissolution du matériau n'est pas modifiée dans la caverne. 


Selon les cas, cette chute ohmique peut avoir des conséquences très différentes, 
illustrées sur les diagrammes d'Evans des figures 5 et 6 oü l'on a fait les mémes 
hypothèses et utilisé les mêmes notations que sur la figure 4. Les schémas de la 
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figure 5 correspondent au cas où le comportement du matériau, caractérisé par la 
courbe de polarisation, est identique dans la caverne et hors de la caverne ; cela 
montre bien que, dans certains cas, la chute ohmique peut suffire à déclencher des 
corrosions actives, en l’absence de tout autre facteur. Les schémas de la figure 6 
permettent de voir les conséquences, analogues ou amplifiées, de la chute ohmique 
dans le cas où le milieu est devenu plus agressif dans la caverne : 


caractéristique anodique de ia’ caractéristique anodique caractéristique anodique de la caractéristique anodique 
surface dans la caverne des surfaces libres surface dans la caverne des surfaces libres 


courant cathodique disponible :| 
SCHEER Së - courant cathodique disponible : 
(dans Ta cavernc) 
y 


Ecav 


Icourand 


icouranil 


tentiel Ecav | ene 
Esc po caractéristique anodique 
PEINS . des surfaces libres 
b - Diminution du courant de 8 GRACE 


dans la caveme 


a - Peu ou pas d'effet lorsque les surfaces 
extérieures et intérieures sont passives 
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Icourantl 
Icourant! 


potentiel p, Esc Ecav Ecom Esc potentiel 
c - Diminution du courant disponible pour AEcorr 


l'amorçage ou le développement 


d - La chute ohmique est responsable de 
d'une corrosion localisée dans la caverne 


l'activation de la surface dans la caverne. 


Figure 6. Effet de la chute ohmique sur le comportement du matériau dans une caverne. Cas 
où le milieu est devenu plus agressif dans la caverne. 


- la chute ohmique a peu ou pas d’effet si les surfaces sont passives à la fois à 
l’intérieur et à l’extérieur de la caverne (Figs. 5-a et 6-a), 

- elle peut contribuer à limiter les cinétiques de réaction dans la caverne. Ceci est 
observé si les surfaces extérieures et intérieures sont toutes deux actives (Figs. 5-b 
et 6-b). Elle peut aussi diminuer le courant disponible pour l’amorçage ou la 
propagation d’un corrosion localisée (Figs. 5-c et 6-c), 

- a contrario, elle peut conduire à l’activation de la surface dans la caverne alors 
que la passivité pourrait être maintenue si la chute ohmique était plus faible (Figs. 5- 
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d et 6-d). C’est le cas de la corrosion par aération différentielle des aciers non alliés 
qui correspond au schéma de la figure 5-d : la chute ohmique est la seule cause de la 
dépassivation de l’acier dans les zones désaérées. Ce peut aussi être le cas de 
phénomènes de corrosion caverneuse dans des milieux contenant des inhibiteurs 
oxydants ou, comme nous le verrons plus en détail, celui d’alliages passivables en 
milieux chlorurés aérés. 


II. Corrosion caverneuse des materiaux passivables. 


Les phénomènes de corrosion caverneuse recensés dans la bibliographie affectent 
essentiellement les aciers inoxydables, les alliages de titane et les alliages 
d'aluminium. En raison de leur importance particulière, nous limiterons notre 
analyse au cas des milieux chlorurés qui représentent l’immense majorité des cas de 
corrosion caverneuse rencontrés en pratique. Ce qui suit est néanmoins largement 
extrapolable aux autres milieux halogénés (bromure, iodure). 


IL.1 Phénoménologie de la corrosion caverneuse des matériaux passivables en 
milieux chlorurés. 


Avant tout développement il faut préciser que la corrosion caverneuse des alliages 
passivables en milieux chlorurés ne se produit que si de l'oxygène ou un oxydant est 
présent dans le milieu. Il n'y a pas de risque de corrosion caverneuse en milieux 
chlorurés non oxydants, en particulier dans des solutions de chlorures désaérées. 
Ainsi, des installations de dessalement d’eau de mer en acier inoxydable Z3 CND 
17-12 fonctionnent-elles sans probléme car le processus de dessalement y désaère 
totalement le milieu. Mais les mémes installations peuvent subir de graves 
corrosions caverneuses pendant les périodes d'arrét si des précautions ne sont pas 
prises pour éviter les entrées d'air. 

La corrosion caverneuse des matériaux passivables en milieux chlorurés présente 
3 phases nettement distinctes : 

- une période d'incubation durant laquelle aucun dommage apparent n'est 
Observable, ni à l'intérieur, ni à l'extérieur de la caverne. Cette période dont la durée 
peut varier de quelques heures à plusieurs mois, voire des années, débouche sur 
l’amorçage de la corrosion 

- l'amorçage d'une corrosion rapide à l'intérieur de la zone confinée, 

- une période de propagation qui cause la ruine du matériau. La corrosion se 
développe à l'intérieur, parfois prés de l'entrée, de la caverne. Le stade de 
propagation s'accompagne d'une baisse du potentiel de corrosion (Fig. 7). 

L'absence de dommages pendant la période d'incubation et le déclenchement 
soudain d'une corrosion rapide font de la corrosion caverneuse un phénoméne 
particuliérement dangereux car trés difficile à prévenir sur la base d'examens 
périodiques des structures. En fait, le suivi du potentiel est sans doute le moyen le 
plus précoce et le plus efficace de détection : une chute importante de potentiel 
indique le développement de la corrosion rapide ; des chutes transitoires et limitées 
du potentiel sont parfois des signes précurseurs de l’amorçage ou témoignent au 
moins d'une passivité peu stable. 
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Figure 7. Chute du potentiel de corrosion consécutive à l'amorçage d'une corrosion 
caverneuse sur un acier Z8 CND 17-12 dans une solution à 1 M NaCl, pH 6, à température 
ambiante [d'après 7]. 


II.2 Evolution de la solution dans une caverne en milieux chlorurés aérés. 


Les grandes lignes des mécanismes de la corrosion caverneuse des alliages 
passivables semblent assez bien comprises méme s'il est difficile, voire impossible, 
actuellement de construire des modèles quantitativement fiables capables de prédire 
la durée d'incubation et, a fortiori, la cinétique de propagation. 

Le mécanisme de base à l'origine de la corrosion caverneuse des alliages 
passivables en milieux chlorurés aérés est une acidification progressive du 
milieu dans la caverne avec concentration en chlorures et en cations 
métalliques plus ou moins hydrolysés et complexés [3, 4, 8]. Quand les 
conditions locales de milieu sont devenues trop agressives, la passivité ne peut 
se maintenir dans la caverne et une corrosion rapide s'amorce. 


1I.2.1 Réactions superficielles en l'absence de caverne. 


Hors de toute caverne, une surface métallique est le siége de réactions anodiques et 
cathodiques uniformément réparties sur toute la surface, au moins à l'échelle de la 
structure du matériau. 

Les réactions anodiques correspondent à la croissance du film passif et au 
passage en solution de cations métalliques. Elles peuvent en général s'écrire de 
façon globale sous la forme suivante qui montre que ces réactions libèrent des 
électrons dans le métal et des ions H* dans la solution : 


croissance du film protecteur 
x.M + y.H20 ——» MyO(OB)y.y + (y* )H* + (yev).e 


dissolution anodique et hydrolyse des cations 
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M > MZt4ze 
MIT + w.H20 > M(OH)ZW + w.H* 


La (ou les) réactions cathodique(s) consomme(nt) les électrons libérés par les 
réactions anodiques par réduction des oxydants (notamment de l’oxygène) dissous 
dans le milieu. Les deux réactions les plus courantes sont la réduction de l’oxygène 
et celle de l’eau : 


réduction de l'oxygène : O2 + 2. H20 + 4.e——> 4. OH 
réduction de l'eau ` 2.H* + 2.e° ——» H2 


Les cinétiques des réactions anodiques et cathodiques s'équilibrent sur toute 
surface élémentaire du métal exposé en sorte que soit maintenue la neutralité 
électrique du matériau, tous les électrons libérés par les réactions anodiques étant 
consommés par les réactions cathodiques. Le pH est également pratiquement trés 
peu modifié car, dès que l’hydrolyse des cations se produit, les ions H* produits par 
les réactions anodiques sont consommés ou neutralisés par les réactions 
cathodiques. En réalité, le pH augmente trés légérement car la solubilité des cations 
n'est pas nulle et les réactions d' hydrolyse des cations ne sont pas totales : ainsi le 
pH d'une solution neutre non tamponnée et désaérée augmente légérement (de 7 
vers 8) lorsque l'on y expose une surface suffisante d'acier non allié. 


11.2.2 Mécanisme de l'évolution de la solution dans une caverne en milieu chloruré 
déré. 


Stade 1 : Epuisement local de l'oxydant insuffisamment renouvelé par la diffusion 
de l'extérieur vers l’intérieur de la caverne. Ceci vaut pour des oxydants tels que 
l'oxygéne de l'air, l'acide nitrique, les chromates, ... En soi, cette disparition locale 
de l'oxydant ne suffit pas à causer de corrosion localisée mais elle constitue l'étape 
initiale nécessaire à l'évolution du milieu par suppression locale de la réaction 
cathodique. 

Au passage, on doit remarquer qu'en milieux chlorurés non oxydants, la réaction 
cathodique est la réduction de l'eau et qu'elle reste toujours possible dans la 
caverne. Ainsi, il ne peut y avoir de moteur initial à la corrosion caverneuse, car la 
cause premiere de l'acidification n'existe pas. 


Stade II : acidification et concentration en chlorures (Figs. 8 et 9) 
Aprés épuisement en oxydant, l'ensemble des processus anodiques se poursuit dans 
la caverne et conduit à la formation de cations métalliques et d'ions H*. 

La réaction cathodique nécessaire pour consommer les électrons libérés par les 
processus anodiques ne peut se produire que sur les surfaces extérieures à la 
caverne. Elle ne peut donc neutraliser localement les ions H* produits par les 
processus anodiques. 

La neutralité électrique des solutions est maintenue par l'établissement d'une 
migration électrolytique : cations de l'intérieur vers l'extérieur de la caverne, ce qui 
évacue une partie des cations métalliques et des ions H* produits par les processus 
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anodiques, et anions de l’extérieur vers l’intérieur de la caverne, ce qui y introduit 
un surplus de chlorures. 
Hydroiyse des cations : 


production de protons 
acidification locale 


Transports de masse par 
diffusion chimique 
et électrolytique ——— 


Dissolution anodique 


H,0 ESS 


o 


7 Réaction cathodique 
La de réduction de l'oxygène : 
augmentation locale du pH 
Figure 8. Alliages passivables en milieux chlorurés aérés : principaux processus à l'origine 


de l'acidification dans une caverne. 


appauvrissement 
en oxygène dissous 
dans la caverne 


migration des chlorures 
vers la caverne 


Suppression locale de 
Ja réaction cathodique 


réaction cathodique à 
l'extérieur de la caverne 


concentration 
en chlorures 


ACIDIFICATION 


dissolution anodique 
hydrolyse des cations 
production d'ions H+ 


Piles de concentration 
avec l'extérieur : 
oxygène, pH , cations 


Figure 9. Alliages passivables en milieux chlorurés aérés : mécanismes de l'acidification du 


milieu dans une caverne. 


La migration électrolytique des ions à travers une solution dont la résistance est 
non négligeable, notamment du fait de la géométrie des cavernes, conduit à 
l’apparition de gradients de poientiel électrochimique non seulement entre 
l'intérieur et l'extérieur de la caverne mais aussi à l’intérieur de la caverne. 
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En résumé, le milieu dans la caverne se concentre progressivement en cations 
métalliques plus ou moins hydrolysés, en chlorures, et en ions H* et devient donc 
de plus en plus acide. Corrélativement, les flux migratoires augmentent entre 
l'extérieur et l'intérieur de la caverne et la différence de potentiel augmente 
également. Il faut aussi noter que le pH augmente légèrement autour de la caverne, 
sur l’ensemble de la zone sur laquelle est distribué l’excès de réaction cathodique. 
L'étendue de cette zone dépend de la résistivité du milieu chloruré et de la cinétique 
des réactions dans la caverne. Quand la caverne est le siège d’une corrosion active, 
cette zone cathodique est souvent le siège d’une précipitation d’hydroxydes, ce qui 
crée une sorte d’auréole autour des cavernes (ou des piqûres) actives. Cet ensemble 
d’évolutions est schématisé sur la figure 10. 


E SE évolution de la 
À Zeche de ) extérieure 


NS osion [corrosion N 
Neon 

évolution de la 
NS SN S 


777 


immunité 


pH 


Figure 10. Matériaux passivables en milieux chlorurés aérés : évolution du potentiel et du 
pH à l'intérieur et à l'extérieur d'une caverne. 


112.3 Les réactions d' hydrolyse et de complexation des cations métalliques. 


Nous avons vu que les réactions d'hydrolyse constituent la source d'ions H*. Le 
tableau I contient les principales réactions d'hydrolyse habituellement considérées 
pour les aciers inoxydables [7, 9-11], et l'aluminium [12, 45], ainsi que les pH 
correspondant à des solutions molaires en cations métalliques. 

En fait, les cavernes sont le siége de réactions plus complexes entre les cations 
métalliques et les ions chlorures. Ceci a été assez largement étudié dans le cas des 
aciers inoxydables et le tableau II dresse la liste de quelques réactions de 
complexation entre cations métalliques et chlorures qui sont supposées se produire 
dans le cas des aciers inoxydables [9, 11]. 
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Tableau I : Principales réactions d'hydrolyse des cations métalliques 
supposées se produire dans les cavernes 


Réaction d'hydrolyse pK (25? C) pH pour 
Mit =] 


Cr3+ + H20 ——> Cr(OH)2* + Ht 
Cr+ + 2.H20 ——> Cr(OH), + 2.H* 


3.Cr?* + 4.H20 ——> Cr3(OH)4>* + 4.H* 
Cr+ + 3.H20 ——> Cr(OH),“) + 3.H* 


4,6 
Fe2+ + H20 ——> FeOH* + H+ 83 =42 
Fe2+ + 2.H20 ——> Fe(OH)2U + 2.H* 
Ni2+ + 2. HyO ——> HCH + 2.H* 122 


(*)solide 


Tableau H : Réactions entre cations métalliques et chlorures supposées se produire dans les 
cavernes d’acier inoxydable 


Réactions de complexation DK (25° C 


C+ + CE —> crci2* 07 
C+ + 2.CIr CET 17 
ER 


Cr3+ + 3.Cl- ——> Cre) 
Fe2+ + CI ——> FeCI* - 0,78 

Fe2+ + 2,.Cl-——> FeCl) 6,88 

De nombreux auteurs [14-21] ont aussi mesuré expérimentalement l’évolution du 
pH et de la teneur en chlorure dans des cavernes naturelles ou artificielles et certains 
[14] ont montré que des pH inférieurs à 1, voire voisins de 0, et des teneurs en 
chlorure pouvant atteindre 12M y étaient possibles. Les figures 11 et 12 rassemblent 
un certain nombre de résultats montrant que, dans des cavernes artificielles, les 
relations expérimentales entre le pH et la teneur en chrome des solutions ou entre le 
pH et la quantité de courant anodique varient de façon considérable selon les 
conditions utilisées. La figure 13 montre, de surcroit, une divergence systématique 
enue les pH mesurés dans des cavernes naturelles ou artificielles et les pH de 
solutions synthétiques de méme composition, obtenues par dissolution de chlorures 
métalliques. L'étude des solutions synthétiques montre également qu'elles évoluent 
dans le temps vers des pH de plus en plus acides et que les plus concentrées d'entre 
elles tendent à devenir presque aussi acides que les solutions de caverne: ceci est 
attribué à l'évolution dans le temps des complexes entre cations métalliques et 
chlorures. Les espèces présentes en réalité dans les cavernes sont donc plus 
complexes que celles qui sont prises en compte dans les modéles ; elles sont sans 
doute de la forme [Cr(OH)g(H2O)m(Cl)p ]37-P ou [Cr(H20)g.n(CI)n]?-h avec 
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des degrés de complexation des chlorures dépendant du mécanisme de dissolution, 
de la concentration en chlorure de la solution et du temps [19, 25, 26]. La 
complexité et la variabilité de ces espèces est sans doute une des raisons principales 
de la difficulté de modéliser de façon fiable l’évolution des pH dans les cavernes, au 
moins dans le cas des aciers inoxydables. 


DI 
—— -~ hydrolyse Cr > Cr(OH)4 
Fe hydrolyse Cr > Cr OH we 
nt 5+ 
7" hydrolyse Cr > Cr3(OH) 4 


Quantité de courant par unité de volume de solution Cem 


Figure 11. Corrélations expérimentales entre la quantité de courant de dissolution anodique 
et le pH des solutions dans des cavernes artificielles : comparaison avec les prédictions des 
réactions d'hydrolyse utilisées dans les modèles. 


Des mesures effectuées sur des alliages d’aluminium [27, 45] mettent en 
évidence une acidification plus limitée (pH = 3 à 4), en accord avec le caractère 
moins acide de I’hydrolyse des cations Al2*. Sur des alliages de titane[13, 45], des 
pH de l’ordre de 1 ont été mesurés dans des cavernes actives en milieu chloruré 
chaud (150°C) et de l’ordre de 4 à 5 en cas de non-amorçage de la corrosion. 

Le pH atteint dans les cavernes dépend donc des équilibres d’hydrolyse des 
cations métalliques. À cet égard, le chrome figure parmi les éléments qui donnent 
lieu aux acidifications les plus fortes. Toutefois, le problème de la sévérité des pH 
atteints dans les cavernes est un problème relatif car l’évolution du milieu est 
précisément due à la dissolution du matériau. Les pH limites thermodynamiquement 
possibles du fait des hydrolyses sont donc nécessairement agressifs vis-à-vis du 
matériau qui les a générés, puisqu'ils sont le résultat de la mise en solution d'une 
quantité déjà significative de cations. On ne peut donc pas conclure que les 
matériaux dont l’hydrolyse est moins acide seront nécessairement moins sensibles à 
la corrosion caverneuse. Ainsi, les pH minimaux possibles seront-ils beaucoup plus 
bas au contact d’aciers inoxydables qu’au contact d’alliages d’aluminium, mais les 
aciers inoxydables sont également résistants à des pH beaucoup plus bas que les 
alliages d’aluminium. En fait, ceci provient de ce que l’évolution du pH dans les 
cavernes et la stabilité des films passifs en milieux acides sont toutes deux 
déterminées par la solubilité d'espèces oxydées, même si les espèces mises en cause 
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dans la passivité et dans les phénomènes d’hydrolyse en milieu confiné diffèrent, 
notamment par leur degré d'hydratation et de complexation. 


Wl c -(16) 
© Fe-10à 25 % Cr - [15] 
À Fe-1%Cr -[(17] 
@ Fe-5%Cr -[17] 
E Fe - 18% Cr- 9% Ni - [17] 
D acier Z8 CN 18-10 - (20] 
À acier Z8 CNT 18-10 - [22] 
GC? 


BH acier Z8 CN 18-10 - [14] 
ZZZ acier Z3 CN 18-10 - [21] 


0,0001 0.001 0.01 0.1 1 
Crtotal en mole/kg 


Figure 12. Corrélations expérimentales entre la teneur en chrome dissous et le pH des 
solutions dans des cavernes artificielles. Comparaison avec les prédictions des réactions 
d'hydrolyse utilisées dans les modèles (mêmes notations que la figure 13). 


11.2.4 Facteurs électrochimiques. 
a - Chute ohmique et conditions de potentiel dans la caverne. 


Nous avons vu comment la migration électrolytique entre la caverne et les surfaces 
extérieures génère des gradients de potentiel dûs à la chute ohmique dans les 
solutions au sein desquelles migrent les ions. En conséquence, une différence de 
potentiel apparaît entre l’intérieur et l’extérieur de la caverne comme cela est 
représenté sur les figures 6 et 10 et le potentiel de corrosion des surfaces extérieures 
baisse quand les réactions anodiques sont devenues rapides dans la caverne. 
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Figure 13. Relations expérimentales entre la teneur en chrome et le pH de solutions 
synthétiques de même composition que des solutions de cavernes mais obtenues par 
dissolution de chlorures métalliques. A comparer avec la figure 12. 


b - Réduction de l’eau dans la caverne. 


Une des limitations de l’évolution du milieu dans les cavernes provient du fait 
qu'un pH suffisamment acide et/ou une chute ohmique suffisamment forte peut 
rendre possible la réaction cathodique de réduction de l'eau, au moins dans certaines 
parties de la caverne. Dans ce cas, le moteur de l'acidification est au moins 
partiellement supprimé puisque la réaction cathodique locale peut consommer au 


moins une partie des ions H* produits par les processus anodiques. 
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a - Concept de potentiel de protection : b - potentiel de piqûre et de protection ` 
cas d'un acier non allié dans une solution acier inoxydable Z 8 CN 18-10, 
0,001 M NaOH + 0,001 M NaCl, aérée solution à 0,1 M CI 


10 12 14 
C - potentiel de piqûre et de protection ` d - potentiel de piqûre et de protection : 
acier inoxydable Z10 C13, solution à 0,1 M CI- Aluminium, solution à 0,1 M CI- 


Les points noirs e sur les figures b, c et d indiquent les conditions de pH et de potentiel dans les 
cavernes ou les piqûres actives 


Figure 14. Potentiel de protection [28]. 
c - Influence du potentiel de corrosion des surfaces extérieures à la caverne. 


Le potentiel des surfaces extérieures influe sur les processus d'acidification dans 
une caverne principalement par le biais du gradient de potentiel qui est à l'origine 
des flux de migration électrolytique entre l’intérieur et l'extérieur de la caverne. 

Un gradient élevé augmente le courant cathodique disponible pour équilibrer les 
processus anodiques à l'intérieur de la caverne ; il permet d'atteindre des pH plus 
bas avant que la réduction de l'eau ne devienne possible dans la caverne et il 
contribue aussi à contrebalancer plus efficacement les flux de diffusion qui, pour 
étre faibles, ne sont pas toujours négligeables et tendent à limiter les concentrations 
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dans les cavernes. Il est bien connu dans le cas des aciers inoxydables que 
l’augmentation du potentiel de corrosion des surfaces extérieures à la caverne 
diminue le temps d’amorçage. Nous verrons que le potentiel peut aussi influencer 
les processus d’amorçage de la corrosion caverneuse. 

À contrario, en abaissant le potentiel des surfaces extérieures, on peut diminuer 
l'évolution possible du milieu dans la caverne, voire éliminer les risques de 
corrosion caverneuse. Ceci a notamment été montré expérimentalement par 
Pourbaix [28] dans le cas de l’acier au carbone en milieu chloruré (Fig. 14-a). 
Pourbaix a défini et mesuré pour différents matériaux (Figs. 14-b à d) un potentiel, 
dit potentiel de protection, en dessous duquel la corrosion caverneuse ne peut ni 
s’amorcer, ni se poursuivre. Ce potentiel peut être considéré comme un potentiel en 
dessous duquel le milieu qui peut être obtenu ou maintenu dans la caverne n’est plus 
suffisamment agressif pour permettre une corrosion active. Il paraît peu 
vraisemblable que ce potentiel soit une caractéristique intrinsèque du matériau mais 
plus probable qu'il dépende de la géométrie de la caverne et de son degré 
d'évolution. 


1I.2.5 Facteurs géométriques. 


La géométrie des cavernes est d'abord importante par le fait qu'un petit volume de 
solution est en contact avec une grande surface métallique. En principe on doit donc 
s'attendre à ce que les cavernes les plus étroites soient les plus dangereuses. C'est 
souvent le cas mais les quelques études effectuées dans ce domaine montrent que les 
cavernes trop étroites peuvent parfois perdre leur efficacité (Fig. 15), peut-étre du 
fait d'effets de tension superficielle. 


corrosion g/cm? 


005015025 950 070 18 120 
largeur de la caverne (mm) 


Figure 15. Influence de la largeur de la caverne sur la vitesse de corrosion. Cas d'un acier 
non allié en milieu nitrique 8,6 N [1]. 


Les facteurs géométriques jouent aussi un rôle fondamental dans les processus de 
corrosion caverneuse du fait des phénomènes de transport qui limitent les échanges 
par diffusion chimique et, comme nous venons de le voir ci-dessus, les migrations 
électrolytiques (chute ohmique). Un paramètre dimensionnel qui semble rendre 
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2 
compte des effets géométriques liés aux transports de matière est de la forme r3 ; 


où h est l'épaisseur de la caverne et L sa profondeur [29]. 

En réalité, les cavernes sont le siège de gradients de potentiel et de composition 
caractéristiques de chaque cas de figure, qui peuvent étre déterminants pour 
l’amorçage de la corrosion. Avec la chimie complexe et mal connue des milieux 
locaux et la méconnaissance des courants de passivité, les facteurs géométriques 
sont sans doute l'un des obstacles majeurs à la mise au point de modèles fiables de 
corrosion caverneuse. 


II. 2.6 Généralisation. 


Dans des milieux autres que les milieux chlorurés aérés, différents types d'évolution 
du milieu sont possibles, comme par exemple la raréfaction d'un inhibiteur. 
L'acidification est un cas particulier important mais elle n'est pas systématique. En 
fait, elle n'est rendue possible que par la conjonction de 3 facteurs : 

- la présence d’ un oxydant autre que l'eau : il n'y a pas d’acidification en milieux 
désaérés non oxydants, 

- la présence d'un anion d'acide fort dans le milieu : ainsi des sulfates peuvent 
donner lieu à des acidifications importantes quoique moins dangereuses que celles 
dûes aux chlorures en raison de leur caractère moins agressif. Par contre des ions 
d'acides faibles comme les borates ne donneront lieu qu'à des réductions de pH 
limitées, 

- la présence de cations métalliques à hydrolyse acide. Mais les risques de corrosion 
caverneuse ne se mesurent pas nécessairement à la valeur absolue des pH obtenus. 


courant de dissolution 


otentiel 
e Erupt 


Figure 16. Evolution possible de la résistance à la corrosion d'un matériau du fait de 
l'acidification dans une caverne. 
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II.3 Amorçage de la corrosion caverneuse en milieux chlorurés aérés. 


II.3.1 Incubation . 


La période d'incubation qui précède l’amorçage d'une corrosion rapide dans la 
caverne recouvre le stade I de raréfaction de l'oxydant et une partie du stade II 
d'acidification locale. 

Pendant cette période, l'évolution continue du milieu dans la caverne a pour 
conséquence une modification progressive de la résistance à la corrosion du métal 
dans la caverne qui peut se traduire (Fig. 16) par un ou plusieurs des aspects 
suivants : 

- baisse du potentiel de rupture du film passif, 
- dégradation progressive de la passivité , 

- apparition d'un domaine d'activité, 

- disparition de la passivité. 
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Figure 17. Mécanismes possibles d'amorçage de la corrosion caverneuse. 1- amorçage de 
piqûres en milieu acidifié ; 2 - transition active-passive. 


11.3.2 Amorçage de la corrosion caverneuse. 


L'amorgage d'une corrosion rapide dans la caverne se produit : 

- par déclenchement d'une corrosion localisée (piqûre) dans la caverne : c’est, 
semble-t-il, le cas de certains alliages d’aluminium et des aciers inoxydables 
relativement peu alliés [7, 30-33], 

- par transition passive-active, ce qui entraîne une dépassivation généralisée des 
surfaces : c’est sans doute le cas des alliages de titane et de certains aciers 
inoxydables très alliés en chrome, molybdène et azote et très résistants à la 
corrosion par piqüre. 


260 P. Combrade 


amorçage par transition amorçage par piqûre en milieu 
, active -passive acidifié et concentré en chiorures 
en milieu acide non oxydant 
NENNEN WT 


7 7 


Potentiel de piqûre y 
= (pH, LD M 


Potentiel de la surface N 
dans la caverne : 


pH 


potentiel de passivation 


Potentiel électrochimique 


[annee , 


distance de la surface libre 


Figure 18. Mécanismes et localisation possible de l'amorçage de la corrosion caverneuse. 


Les figures 17 et 18 montrent schématiquement comment et oü les 2 types 
d’amorcage sont possibles et soulignent le rôle déterminant de la chute ohmique 
dans les mécanismes d’amorçage: 

- la corrosion localisée est un phénomène qui s'amorce lorsque le potentiel est 
supérieur à une valeur critique, le potentiel de piqûre. Avec les aciers inoxydables 
en particulier, le potentiel de piqûre diminue souvent lorsque le pH devient acide. 
Dans une caverne, l’amorçage d'une corrosion par piqûre en milieu acidifié est donc 
possible si la chute ohmique reste limitée, ce qui est le plus souvent le cas au 
voisinage de l'ouverture de la caverne, 

- la transition active-passive n'est possible que si la passivité est trés fortement 
dégradée et si le potentiel local est suffisamment bas, c'est-à-dire si la chute 
ohmique est forte. Ce type d’amorçage est donc en principe plus probable loin de 
l'embouchure de la caverne (des inversions locales de pH sont cependant possibles 
si la chute ohmique est trop forte et si un dégagement d’hydrogéne se produit en 
fond de caverne). 


1I.3.3 Propagation de la corrosion caverneuse. 


Après le déclenchement d'une corrosion active dans une caverne, les processus de 
modification du milieu restent pratiquement les mémes mais : 

- les courants anodiques étant beaucoup plus élevés, ces processus sont accélérés, 

- les facteurs limitant la cinétique peuvent changer : les chutes ohmiques deviennent 
plus importantes, les flux de diffusion aussi, la corrosion peut modifier les facteurs 
géométriques, ... Il est en particulier clair, dans le cas de la corrosion caverneuse 
des aciers inoxydables en milieux chlorurés aérés, que la corrosion est souvent sous 
contrôle cathodique et que l'aire de surface libre disponible hors de la caverne et la 
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conductivité de la solution jouent un rôle important dans la cinétique de propagation 


de la corrosion. 
De façon générale, la propagation reste auto-entretenue au moins aussi 


longtemps que le caractère occlus du milieu survit aux dommages de corrosion. 


a - Ensemble vis-écrou en acier Z8 CN 18-10 
exposé accidentellement en eau de mer stagnante 
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b - corrosion caverneuse sous joint dans une bride [34] 
acier Z 6 CND 17.12 dans un condenseur d'eau de refroidissement 


Figure 19. Exemples de corrosion caverneuse sur des aciers inoxydables. 


III. Corrosion caverneuse des aciers inoxydables en milieux 
chlorurés. 


III.1 Phénoménologie. 


La figure 19 contient deux exemples de corrosion caverneuse d'aciers inoxydables. 
La figure 20 montre l'évolution du potentiel de corrosion de différents aciers 
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inoxydables exposés en eau de mer naturelle en situation de caverne et met en 
évidence les 3 types de comportement couramment observés : 
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Figure 20. Evolution du potentiel de corrosion de différents aciers inoxydables en eau de 
mer naturelle [35]. 


- les aciers les plus résistants, qui ne subissent aucune corrosion (Z2 CND 22-05 Az, 
Z2 CNDU 25-07 Az, Z2 CNDU 25-25 Az), ont des potentiels de corrosion élevés et 
stables, 

- les nuances qui subissent une forte corrosion caverneuse (Z3 CN18-10, Z3 CND 
17-12) voient leur potentiel chuter à de valeurs d'autant plus basses que la corrosion 
est rapide, ` 

- enfin, des nuances intermédiaires (Z2 NCDU 25-20, Z2 CD26-1), qui ne subissent 
que des dommages limités, voient leur potentiel évoluer de façon irrégulière entre 
des valeurs élevées et des valeurs temporairement basses, traduisant des 
phénomènes de corrosion très limités suivis de repassivation. 

Comme nous l'avons dit précédemment, le suivi du potentiel de corrosion fournit 
l'indicateur le plus sensible de l'état d'un matériau exposé à un milieu chloruré. 
Ceci vaut pour la corrosion caverneuse et la corrosion par piqüre, ainsi que, dans 
une moindre mesure, pour la fissuration sous contrainte. 

Les principaux paramétres qui influent sur la résistance à la caverne des aciers 
inoxydables sont le milieu corrosif, la composition de l'acier et sa structure, et son 
état de surface. 


III.1.1 Milieu corrosif. 
Teneur en chlorure. Le risque de corrosion caverneuse augmente avec la teneur en 


chlorure et l'acidité du milieu. Toutefois, ces effets n'ont pas été quantifiés de facon 
aussi nette que pour le cas de la corrosion par piqüre. Dans la pratique industrielle, 
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l’eau de mer est ainsi un milieu très difficile pour les aciers inoxydables, malgré son 
pH relativement favorable. 

Température. C’est un facteur aggravant et accélérateur de la corrosion caverneuse 
ainsi que cela apparaît par exemple sur la figure 21. La figure 22 montre comment 
les courants de corrosion d’un acier inoxydable augmentent avec la température 
dans des milieux acidifiés supposés représentatifs des milieux se développant dans 
les cavernes. 


potentiel mV/ESHT 


Température °C 


E’pit et E’crev = potentiels critiques de piqûre et de caverne 
ERpit et ERcrev = potentiels de repassivation de piqûres et de cavernes actives 


Figure 21. Influence de la température sur la résistance à la piqûre et à la corrosion 
caverneuse d'un acier inoxydable de type Z 8 CN 18-10 dans une solution à 0,5 N NaCl 
[36]. 


Potentiel de corrosion. L'amorgage de la corrosion caverneuse ne se produit que si 
le potentiel de l'acier excède le potentiel de protection et l’amorçage est d'autant 
plus rapide que le potentiel est élevé. Le caractére oxydant du milieu est donc un 
facteur trés important et nous avons vu que la présence d'un oxydant est une 
condition nécessaire à l'acidification locale. Le risque de corrosion caverneuse (et 
de corrosion par piqüre) augmente donc avec l'addition d'oxydants dans un milieu 
chloruré : c'est le cas de l'utilisation d'agents biocides, le plus souvent à base 
d'hypochlorite de sodium ou de bioxyde de chlore, utilisés comme agents de 
nettoyage dans l'industrie alimentaire ou pour éviter les développements 
biologiques dans les circuits d'eau de mer. Des teneurs limites en biocide, le plus 
Souvent exprimées en chlore résiduel, doivent étre définies et respectées pour que 
soit garantie la santé des installations en acier inoxydable utilisant des biocides 
oxydants en milieux chlorurés. 


III.1.2 Effet de la composition des aciers inoxydables. 


La résistance à la corrosion caverneuse des aciers inoxydables augmente avec les 
teneurs en chrome et molybdène. Le molybdène est très favorable, surtout lorsque sa 
teneur excéde une valeur critique qui dépend de l'agressivité du milieu d'utilisation 
mais qui est de l'ordre de 3% pour des milieux très agressifs comme l'eau de mer ou 
des milieux chlorurés acidifiés (Fig. 23). C'est pourquoi les nuances modernes 
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destinées à résister à des milieux très sévères ont des teneurs en molybdène sans 
cesse croissantes qui, compte tenu des progrès des méthodes d’élaboration et de 
transformation, peuvent maintenant atteindre 6 à 7 %. 
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Figure 22. Influence de la température sur les courants de dissolution active d'un alliage Fe- 
Ni-Cr-Mo expérimental en milieux chlorurés acidifiés [37]. 
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Figure 23. Influence de la teneur en molybdène sur la résistance des aciers inoxydables à la 
corrosion caverneuse en milieu standard FeCl3 [38]. 
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L'azote, à des niveaux de l’ordre de 0,1 à 0,4 % et en association avec le 
molybdène est aussi considéré comme favorable à la résistance à la corrosion 
localisée, au moins pour les nuances très alliées. Il est toutefois difficile de trouver 
des références donnant des preuves expérimentales nettes de cet effet dont le 
mécanisme n’est pas clairement établi. 

L'effet des trois éléments ci-dessus est souvent pris en compte sous forme d'un 
indice de résistance à la corrosion localisée, PREN (pitting resistance equivalent) 
qui s'applique à la fois à la corrosion par piqûre et à la corrosion caverneuse et qui 
est de la forme : 

PREN = Cr + 3,3.Mo + k.N 

où k est compris entre 10 et 30 selon les auteurs, avec souvent une valeur de 16. 

La figure 24 montre un exemple de corrélation expérimentale entre les valeurs de 
PREN de différents aciers inoxydables spéciaux et leur résistance à la corrosion 
localisée caractérisée par des tests standards (voir ci-après). Les aciers inoxydables 
spéciaux les plus récents ont des valeurs d’indice PREN qui dépassent parfois assez 
largement 40, valeur apparemment minimale pour assurer une résistance totale à la 
corrosion caverneuse en eau de mer naturelle à température ambiante. 
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Figure 24. Corrélation entre la valeur de l'indice PREN et la résistance à la corrosion 
localisée de divers aciers inoxydables en milieu FeCl3 standard [39]. 


Les teneurs en éléments résiduels et particulièrement en soufre ont aussi un rôle 
important vis-à-vis de la résistance à la corrosion caverneuse et de façon plus 
générale à la corrosion localisée, notamment parce qu’ils sont à l’origine 
d’inclusions susceptibles de constituer des sites préférentiels d’amorgage de la 
corrosion. Le soufre est particulièrement dangereux car, sauf en présence de titane, 
il est principalement contenu dans des inclusions de sulfures réactifs, notamment 
des sulfures de manganèse ou parfois de calcium, seuls ou en association avec des 
oxydes. Ces sulfures de manganèse et de calcium peuvent se dissoudre ou s’oxyder 
en milieu chloruré et conduisent à des conditions favorables à l’amorçage précoce 
de piqûres. Leur présence est susceptible de diminuer très fortement, voire 
d’annuler, l’effet favorable d’additions d’éléments d’alliage comme le chrome ou le 
molybdène. Dans les aciers modernes, on réussit à éliminer les sulfures réactifs en 
maintenant les teneurs en soufre à des niveaux très bas (quelques dizaines de ppm 
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dans les meilleurs cas) et en évitant la présence de calcium. De façon générale, la 
propreté des aciers est aussi un élément favorable à leur résistance aux phénomènes 
de corrosion localisée et l’on a tout intérêt à diminuer le nombre d’inclusions qui, 
même si elles ne sont pas réactives, peuvent être des sites d’amorçage par effet de 
micro-caveme. 


HI / 7 Effets de structure des aciers inoxydables. 


La structure de l'acier (ferritique ou austénitique) ne semble pas être en soi un 
paramètre significatif pour la résistance des aciers inoxydables à la corrosion 
localisée mais certains autres effets structuraux peuvent être importants. Il s’agit en 
particulier : 

- des “déchromisations” liées à des précipitations de carbures ou de nitrures de 
chrome. Cette précipitation peut appauvrir la matrice et diminuer localement la 
valeur du PREN de l’acier : c’est le cas de la “sensibilisation intergranulaire” qui est 
un facteur de mieux en mieux contrôlé, compte tenu des teneurs en carbone très 
basses des aciers spéciaux modernes, mais c’est sans doute aussi le cas des 
précipitations de nitrures dans la phase ferritique d’aciers duplex lors du 
refroidissement après soudure ou après traitement à température excessive, 

- de la présence de phases intermétalliques, soit qu’elles soient attaquables en 
milieu acidifié, soit qu'elles aient généré à leur périphérie des zones appauvries en 
chrome ou en molybdéne. L'addition d'azote, indépendamment d'un éventuel effet 
direct sur la résistance à la corrosion caverneuse est un élément qui favorise la 
stabilité des structures austénitiques et diminue les risques de précipitation de 
phases intermétalliques dommageables, 

- des ségrégations dans les zones soudées ou sur des matériaux moulés, 

- Sur des aciers austéno-ferrititques (duplex), des effets de couplage entre phases de 
composition différente doivent étre pris en compte dans l'analyse des processus 
d'amorgage. 

Les opérations de soudage sont à l'origine de la plupart des problémes de 
résistance à la corrosion caverneuse liés à des effets de structure, soit dans les 
cordons de soudure, soit dans les zones affectées thermiquement. La résistance à la 
corrosion localisée en service des aciers inoxydables spéciaux modernes est 
d'ailleurs le plus souvent conditionnée par la maítrise des opérations de soudage : 
c'est en particulier le cas des aciers austéno-ferritiques dont le développement 
récent a été rendu possible en grande partie par l'optimisation des conditions de 
soudage. 


III.1.4 Rôle de l'état de surface. 


Ce point mérite un commentaire séparé car il est souvent négligé et il est du ressort 
de ceux qui mettent en œuvre les aciers ou utilisent les appareils et non pas 
seulement de celui du fournisseur d'acier inoxydable. L'état de surface de l'acier 
inoxydable peut intervenir dans la résistance à la corrosion localisée pour : 

- des aspects physiques : une rugosité excessive est susceptible de créer des micro- 
cavernes ou d'aggraver des effets de caverne. Ainsi, on connait des problémes de 
corrosion sous joints qui ont pu étre résolus en éliminant l'effet de caverne par un 
polissage des portées métalliques, 
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- des aspects physico-chimiques, avec notamment tous les problèmes de pollution 
superficielle et d’incrustation de matériaux étrangers, notamment des incrustations 
de particules d'acier non allié provenant d'outils de transformation ou de mise en 
œuvre. Des traitements thermiques dans des atmosphéres mal contrôlées ou des 
opérations de meulage et de polissage excessivement brutales peuvent aussi 
conduire à une “déchromisation” ou à une "démolybdénisation" superficielle qui 
peut étre dommageable vis à vis de la résistance à la corrosion localisée. Tous ces 
problémes peuvent en général étre assez facilement résolus par le soin apporté à la 
mise en œuvre et surtout par des opérations de décapage et de passivation réalisées 
avant la mise en service des appareils. 


III.2 Mécanismes et modèles. 


III.2.1 Les mécanismes de corrosion caverneuse explicités ci-dessus s'appliquent 
naturellement au cas des aciers inoxydables, notamment, l'influence de 
l'acidification locale sur la résistance à la corrosion de l'acier (Fig. 16) et les 
conséquences sur l’amorçage de la corrosion (Figs. 17 et 18). La baisse du potentiel 
de piqûre quand le milieu s'acidifie est tout particulièrement sensible sur les aciers 
contenant des inclusions de sulfure de manganése. Il en résulte un amorgage par 
piqüre sur la plupart des nuances peu résistantes à la corrosion localisée, comme les 
aciers ferritiques à 17% Cr, les aciers austénitiques du type Z3 CN18-10 ou Z3 
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Figure 25. Mesure de pH dans une caveme artificielle montrant que l'acidification augmente 
avec la teneur en chlorure du milieu extérieur [19]. 


III 27 Les milieux locaux qui se développent dans les cavernes avec les aciers 
inoxydables ont déjà été évoqués précédemment, en particulier le caractère 
complexe des réactions d’hydrolyse et la variabilité des pH mesurés (Figs. 11 à 13), 
probablement assez dépendants des conditions de dissolution. Turnbull [45] a 
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réalisé une revue assez complète des résultats expérimentaux disponibles dans ce 
domaine. On notera que : 


- à quantité égale de métal dissous, les milieux locaux sont d’autant plus acides que 
la teneur en chlorure de la solution est élevée (Fig. 25), ce qui est cohérent avec la 
diminution observée de résistance de l’acier, 

- les pH atteints dans une caverne active sont d’autant plus bas que le métal contient 
des teneurs élevées en chrome et molybdène (Tabl. III), ce qui est cohérent avec le 
rôle de ces éléments dans les phénomènes d’hydrolyse et montre bien que 
l’acidification du milieu et la résistance à la corrosion sont bien gouvernées par les 
mêmes éléments d'alliage. 


Tableau III : pH et composition de milieux locaux obtenus dans des cavernes artificielles 
actives pour différents aciers inoxydables classés par ordre croissant de résistance à la 
corroson localisée. 


cm 
7 
15 7 


Compte tenu de l'effet majeur de la dissolution et de l'hydrolyse des cations 
métalliques, on oublie généralement que des éléments trés minoritaires de l'acier se 
trouvent aussi dissous dans les cavernes. C'est le cas des inclusions de sulfure de 
manganèse dont on pense qu'elles produisent des ions thiosulfates. Or, on sait que 
quelques dizaines de ppm de thiosulfates dans un milieu chloruré peuvent diminuer 
de façon très importante la résistance à la piqûre d'un acier inoxydable, surtout en 
milieu acide (pH < 4). Or, l'aspect dimensionnel de cavernes fait que la teneur en 
thiosulfate dissous peut y devenir non négligeable, surtout si le sulfure de 
manganèse est réparti autour d'inclusions de forte taille. 


11.2.3 Critères de résistance La résistance à la corrosion caverneuse des aciers 
inoxydables requiert à la fois une résistance à la dépassivation en milieux trés acides 
non oxydants et une résistance à la piqüre en milieux acides. La résistance à la 
dépassivation en milieu acide est d'autant meilleure que le pic d'activité apparait 
pour un pH bas et que le courant critique de passivation reste faible à très bas pH. 
Nous verrons comment ces différents critéres sont utilisés dans les tests de 
caractérisation ($ III.3.3). 


A 24 Modèles. 


De nombreux auteurs ont tenté de mettre au point des modèles de corrosion 
caverneuse prenant en compte les mécanismes d’acidification exposés ci-dessus. 
Ces modèles sont tous bâtis autour d’un calcul de l’évolution du milieu dans les 
cavernes. Certains, dont l'ambition est de prévoir un temps d'amorgage de la 
corrosion, prennent en compte un critère de rupture de la passivité, généralement en 
termes de pH critique d’amorçage de la corrosion active. 
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Un des premiers modèles de corrosion caverneuse qui ait été développé avait 
pour objectif d’évaluer l’évolution du pH et de la teneur en chlorures dans les 
cavernes et prenait en compte sous une forme très simplifiée : 

- hydrolyse du chrome sous la forme: Cr3+ + 3 H20 ——> Cr(OH)3 + 3 Ht 
- la migration électrolytique, en supposant que le flux de protons est égal et opposé 
à celui des chlorures : JH+ = - Ic. 


j pH 
Le 4 Cr %: 20 


Figure 26. Calcul de l'évolution du pH dans une caverne selon le modèle de Crolet et 
Defranoux [9]. 


La figure 26 montre le type d’évolution du pH obtenu. Quoique très 
simplificateur, ce modèle a eu le mérite de mettre en évidence un certain nombre 
d’effets paramétriques et de produire des ordres de grandeur réalistes concernant les 
concentrations, les pH et les cinétiques d'évolution dans les cavernes. 

Une série de modèles numériques a ensuite vu le jour [7, 10, 11, 29, ...]: 

- Tous ont d’abord tenté d’améliorer la description des réactions d’hydrolyse et de 
prendre en compte les interactions entre les cations et les chlorures. Les tableaux I et 
IT contiennent les principales réactions prises en compte. Ces approches souffrent de 
deux limitations sérieuses : (1) les espèces réellement formées dans les cavernes 
sont plus complexes que celles qui sont considérées par les modèles, 
particulièrement lorsque les milieux deviennent concentrés ; (2) les calculs 
thermodynamiques sont fondés sur des modèles de solution à dilution infinie, même 
si des tentatives sont faites [11] pour prendre en compte des facteurs d'activité 
adaptés à des solutions moyennement concentrées (activités de Davies tronquées 
pour des concentrations 2 0,3 M). Il ne semble pas exister à l'heure actuelle de 
modèle utilisant des représentations de solutions concentrées. 

- Ces modèles ont aussi pris en compte les phénomènes de diffusion chimique et de 
migration électrolytique. Cette dernière a été traitée soit sous l'aspect simplificateur 
du maintien de la neutralité électrique, soit par la prise en compte des gradients de 
potentiel caiculés par la loi de Poisson. L'introduction de ces processus dans les 
modèles permet théoriquement de traiter des géométries spécifiques de caverne. 

- Le moteur de l'acidification est la réaction anodique de dissolution du métal passif 
dans la caverne et la cinétique d'évolution du milieu est à peu prés proportionnelle 
au courant anodique dans la caverne : une faiblesse importante de tous les modèles 
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réside dans la méconnaissance de ces courants et de leur évolution en fonction des 
changements de milieu et de potentiel dans les cavernes. 

- Certains de ces modèles ont pour ambition de calculer des temps d’incubation et 
ils contiennent un critère d’amorcage de la corrosion, sous la forme d'un pH critique 
de dépassivation. Aucun modèle ne traite de façon détaillée le processus 
d’amorcage de la corrosion et ne considère l'effet du potentiel sur l’amorçage de la 
corrosion ou sur la possibilité d’amorçage par piqûre. 

Dans tous ces modèles complexes, il y a donc un décalage entre la sophistication 
des calculs (distribution de potentiel, calculs d'équilibre) et l'imprécision de 
certaines données (grandeurs thermodynamiques, courant de passivité) et du critère 
d’amorcage de la corrosion qui y sont introduits. En conséquence, ces modèles 
donnent des descriptions peu fiables de la réalité et des formes de résultats parfois 
assez éloignées les unes des autres. Il semble qu'à l'heure actuelle aucun de ces 
modèles ne soit en mesure de fournir des données d'intérét pratique. 

Signalons enfin l'existence d'un modéle semi-empirique [19] destiné à prédire le 
temps d’amorçage à partir : 

- de relations expérimentales obtenues sur des cavernes artificielles entre le pH, les 
teneurs en cations, la concentration en chlorures et la quantité de courant de 
dissolution, 

- d’estimations des courants de passivité en fonction du pH des solutions (c’est, 
semble-t-il, le seul modèle qui prenne en compte cet effet du pH), 

- de mesures du pH de dépassivation spontanée à potentiel libre, utilisées comme 
critère d’amorçage. 

Cet ensemble de modèles est donc actuellement d’une fiabilité et d’une utilité 
pratique très limitées. Le développement de modèles plus efficaces passe 
nécessairement par une meilleure connaissance de la thermodynamique des 
solutions concentrées (notamment des interactions cations-chlorures-eau-OH) et des 
cinétiques de réactions anodiques sur métal passif dans ces milieux (de façon à 
mieux modéliser les cinétiques d'évolution et les conditions de dépassivation). 
Mais, quelle que soit la fiabilité de modèles futurs, leur utilisation demandera pour 
chaque matériau une quantité de données expérimentales telle que l'on voit mal 
comment ils pourraient supplanter des essais de caractérisation tels que ceux qui 
sont présentés ci-dessous. 


III.3 Caractérisation de la résistance à la corrosion caverneuse des aciers 
inoxydables. 


Il existe différentes approches pour caractériser la résistance des aciers inoxydables 
à la corrosion caverneuse. 

- des essais d'exposition d'éprouvettes munies de dispositifs de caverne dans des 
conditions de milieu aussi proches que possible des conditions de service : ce type 
d'essai peut être extrêmement long mais il est destiné à obtenir des données 
directement utilisables, 

- des tests d'exposition d'éprouvettes munies de dispositifs de caverne dans des 
milieux conventionnels très agressifs : l'essai le plus répandu est le test en solution 
FeCl3 qui fait l'objet de la norme ASTM G48. Ces tests sont à prendre avec 
précaution : ils permettent souvent des comparaisons entre nuances, ils sont bien 
adaptés à la vérification de la qualité d'une production en détectant rapidement des 
anomalies mais ils ne permettent généralement pas de prédire le comportement en 
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service, sauf si une corrélation expérimentale avec le comportement dans un milieu 
donné a été préalablement établie. 
- des tests électrochimiques qui peuvent être séparés en 2 catégories : 

e la caractérisation des conditions électrochimiques d’amorçage et de propagation 
de la corrosion caverneuse, 

* la caractérisation de la résistance des aciers inoxydables dans des milieux 
conventionnels supposés simuler les milieux concentrés présents dans les cavernes. 
On cherche ainsi à déterminer des conditions critiques de dépassivation des aciers 
inoxydables supposées comparables à celles qui interviennent dans les cavernes. 

Toutes les catégories d'essai et de test mettant en œuvre des dispositifs de 
caverne se heurtent à des difficultés spécifiques : 

- résultats dépendants de la géométrie des cavernes, 
- difficulté d'obtenir des cavernes reproductibles, 
- conditions d’amorçage multiples et mal identifiées. 

Pour une revue plus détaillée des essais et tests de corrosion caverneuse, le 
lecteur pourra se reporter aux références 40 et 41. 
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Figure 27. Schéma d'une éprouvette de corrosion caverneuse recommandée par la norme 
ASTM G48 pour le test FeCl3. 


III.3.1 Essais d'immersion dans des conditions représentatives des conditions de 
Service. 


La difficulté principale de ce type d’essai est de choisir un type d’éprouvette 
capable de fournir des résultats reproductibles et de disposer d’un nombre suffisant 
d’éprouvettes pour valider ces résultats, si possible sur des bases statistiques. La 
norme ASTM G78 définit donc des géométries d’éprouvettes agréées (Fig. 28) et les 
assortit de recommandations concernant leur disposition dans les bacs d’exposition. 
Lorsqu'on utilise ce type d'éprouvettes, il est important d'avoir à l'esprit que la 
cinétique des processus dans la caverne peut souvent être sous la dépendance des 
réactions cathodiques se produisant sur les surfaces externes et que la sévérité du 
dispositif peut dépendre de la taille des surfaces cathodiques. Il est donc 
recommandé de prévoir des éprouvettes suffisamment grandes, particulièrement si 
le milieu d’essai est assez conducteur pour que les chutes ohmiques hors de la 
caverne soient faibles et permettent aux couplages galvaniques de se produire sur 
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des distances importantes. Une attention particulière doit aussi être portée à l'état de 
surface des éprouvettes qu'il s'agisse d'essais avec des états représentatifs d'états de 
surface industriels ou d'essais impliquant des états de surface de référence, préparés 
en laboratoire. 

Il existe différentes possibilités de suivi des essais et de détection de l'apparition 
de la corrosion caverneuse : 
- l'examen périodique des éprouvettes est, a priori, le procédé le plus simple, mais il 
peut perturber considérablement les processus si les éprouvettes sont extraites du 
milieu et plus ou moins totalement séchées, 
- le suivi du potentiel de corrosion est, nous l'avons déjà mentionné à plusieurs 
reprises, une bonne méthode de suivi et de détection de la corrosion (Figs. 7 et 20). 
Il présente l'avantage d’être continu et de ne pas perturber les essais. Les 
éprouvettes utilisées sont toutefois plus complexes car munies d'une prise de 
potentiel, 
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Figure 28. Schéma d'un dispositif de corrosion caverneuse décrit par la norme ASTM G78 
et comprenant 20 zones de caverne par dispositif. 
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- la mesure périodique ou continue de la résistance de polarisation permet aussi une 
détection fine de la corrosion mais demande un matériel plus sophistiqué que la 
simple mesure de potentiel, spécialement si le nombre d’éprouvettes est élevé. La 
figure 29 fournit un exemple de résultat de mesure de résistance de polarisation dans 
lequel les données ont été converties en courant de corrosion et permettent de 
détecter de façon très nette l’apparition de la corrosion active. 


Courant de corrosion PA 
i 


D Ko 10 10 100 1000 
| Durée d'exposition h 


l'apparition de la corrosion caverneuse se traduit 
par l'augmentation rapide du courant de corrosion. 
(inversement proportionnel à la résistance de polarisation) 


Figure 29. Détection de l'apparition d'une corrosion caverneuse par mesure de la résistance 
de polarisation [42] : acier Z3 CN 18-10 dans une solution à 3 % NaCl à 90°C. 


III.3.2 Essais d'immersion dans des solutions conventionnelles : le test FeCl3, 


Ce test défini par la norme ASTM G48 utilise des dispositifs de caverne qui peuvent 
étre analogues à ceux des essais d'immersion évoqués ci-dessus. Le dispositif de la 
norme ASTM G78 est souvent choisi (Fig. 27). 
La solution utilisée est une solution à 6% FeCl3 soit 10% de FeC13-6.H20. 
Deux critéres sont utilisés pour caractériser les aciers : 
- la mesure des pertes de masse à une température donnée pour une durée de test 
donnée, ` 
- la détermination de la température critique d'apparition de la corrosion. On 
démarre l'essai à une température donnée et l'on augmente périodiquement la 
température de la solution par saut de 2,5 ou 5? C jusqu'au déclenchement de la 
corrosion. Il est clair toutefois que la passivité d'un acier inoxydable se renforce au 
cours du temps dans un milieu chloruré et que la température critique obtenue peut 
dépendre de facon non négligeable de la température choisie pour démarrer le test. 
On admet souvent que ce test produit un classement des aciers inoxydables 
représentatif de leur résistance relative à l'eau de mer naturelle ainsi que le montre 
la corrélation expérimentale présentée sur la figure 30 entre la température critique 
de caverne en test FeCl3 et une température critique de caverne mesurée en eau de 
mer (voir ci-après). Cet accord provient peut-être du fait que ce test, réalisé en 
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milieu très oxydant, conduit sans doute à un mécanisme d’amorcage par piqüre, 
assez représentatif de la plupart des amorçages de la corrosion en eau de mer. On 
peut néanmoins craindre qu'il favorise exagérément les nuances les plus alliées, car 
les conditions électrochimiques dans les cavernes ne sont certainement pas trés 
favorables à une dépassivation généralisée des surfaces, compte tenu du potentiel 
redox de la solution et de sa conductivité relativement élevée. 

Ce test est largement utilisé pour les aciers inoxydables spéciaux pour : 
- classer les nuances (Fig. 24), 
- évaluer l'effet de paramètres de fabrication ou de mise en œuvre, en particulier le 
traitement thermique, l'état de surface et le soudage, 
- effectuer, sur matériau de base ou matériau soudé, un test de réception qui 
garantisse la constance de la qualité d'un produit. 
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Figure 30. Corrélation expérimentale entre la température maximale de résistance des aciers 
inoxydables en eau de mer et la température critique de corrosion caverneuse dans le test 
ASTM G48 (FeC13) [38]. 


II 33 Tests électrochimiques. 
III.3.3.1 Caractérisation des conditions d’amorçage et de propagation. 


Ces essais utilisent des éprouvettes munies à la fois d’un dispositif de caverne et 
d’une prise de mesure de potentiel. 

Les paramètres que l'on mesure sur ce type d'éprouvettes sont : 

- les potentiels de rupture et de repassivation sur des courbes de polarisation 

- la température critique de corrosion caverneuse à potentiel imposé. 


Potentiel de corrosion caverneuse Ecav. La figure 31 représente une courbe de 
polarisation tracée à potentiel croissant puis à potentiel décroissant sur une 
éprouvette munie d’un dispositif de caverne. La forme de la courbe est identique à 
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celle que l’on obtient en l’absence de dispositif de caverne maïs le potentiel de 
rupture ainsi obtenu (Ecav) correspond à l’amorçage d’une corrosion caverneuse et 
non à celui d’une corrosion par piqûre. Ainsi que le montre la figure 21, les valeurs 
de ce potentiel de caverne sont inférieures au potentiel de piqûre du matériau dans le 
même milieu. De plus, elles dépendent de la géométrie de la caverne et des 
conditions opératoires. Les comparaisons ne doivent donc être effectuées que sur 
des séries de mesures réalisées dans des conditions rigoureusement identiques. 


courbe de polarisation en présence courbe de polarisation 
d'un dispositif de caverne sans dispositif de caverne 
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Figure 32. Principe de la détermination d'une température critique de corrosion caverneuse 
par immersion à potentiel controlé et incrémentation périodique de la température. 
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Potentiel de repassivation Erep : lorsqu'une corrosion caverneuse est amorcée 
par une polarisation anodique, elle peut être stoppée en dessous d’un potentiel 
critique Erep (Fig. 31). Le paramètre pris en compte pour caractériser la résistance à 
la corrosion caverneuse est soit le potentiel de repassivation Erep, soit l'écart Ecav - 
Erep entre le potentiel de caverne et le potentiel de repassivation [43]. Comme le 
potentiel de caverne, le potentiel de repassivation n’est pas une caractéristique 
intrinsèque du matériau mais dépend des conditions expérimentales. Ce paramètre 
doit donc être considéré avec les mêmes réserves. 
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Figure 33. Exemple de détermination de la température critique de corrosion par piqüre 
[44] : acier Z8 CND 17-12, solution à 3 % NaCl, 200 mV/ECS, 15 min à chaque 
température, densité de courant critique 10 pA/cm2. 


Température critique de caverne : on applique au matériau un potentiel 
représentatif du potentiel à l'état passif dans le milieu considéré et on cherche à 
déterminer la température critique au-delà de laquelle l'acier inoxydable subit une 
corrosion caverneuse dans ces conditions. Ainsi, pour une solution à 3% de NaCl, 
on applique un potentiel de l'ordre de 300 mV/ECS pour simuler une exposition en 
eau de mer ou de 600 mV/ECS pour simuler l'utilisation de biocides oxydants. Une 
augmentation de la température de la solution est programmée à intervalles réguliers 
et l'on enregistre l'évolution du courant de corrosion. Aprés chaque incrément de 
température, le courant anodique augmente brutalement puis diminue (Fig. 32). Si la 
température est inférieure à la température critique, le courant se stabilise à une 
valeur trés faible ; si la température est supérieure à la température critique, le 
courant recommence ensuite à augmenter rapidement. On choisit donc une valeur de 
courant critique au-delà de laquelle on considère la corrosion comme amorcée. Dans 
la réalité, les courants présentent des instabilités (Fig. 33) et l'on peut assister au 
développement de transitoires de corrosion localisée précurseurs de la corrosion 
stable. La figure 34 est un exemple montrant comment la température critique de 


CORROSION CAVERNEUSE DES ALLIAGES PASSIVABLES 277 


caverne de différentes nuances d’aciers inoxydables spéciaux varie avec la teneur en 
chlorure du milieu. 


Température critique de caverne °C 


Z2 NCDU 30-27 


Z2 NCDU 25-20 


35 
PRE =Cr+3. Mo en pds % 


Figure 34. Température critique de corrosion caverneuse de quelques aciers inoxydables en 
solution 3 % NaCl à + 200 mV/ECS : Corrélation avec la valeur de l'indice PRE [37]. On 
notera la dispersion des résultats, attribuée au manque de reproductibilité du dispositif de 


caverne. 


courant de dissolution 


pH3 < pH d'activation < pH2 


2 
3 
a 
S 
3 
3 
= 
A 


potentiel 


Figure 35. Définition du pH d'activation d'un acier inoxydable à partir de l'évolution avec le 
pH de sa caractéristique anodique de dissolution. 
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III.3.3.2 Caractérisation du comportement des aciers inoxydables dans des milieux 
simulant les milieux concentrés présents dans les cavernes 


Les tests actuellement pratiqués s'intéressent aux conditions de dépassivation 
généralisée dans des solutions chlorurées acides. On choisit souvent des teneurs en 
chlorure plus élevées que celles des milieux d'utilisation pour simuler les 
concentrations dans les cavernes; par exemple, on utilise parfois des solutions à 150 
g/l de NaCl pour effectuer des tests correspondant à une utilisation en eau de mer. 
L'acidification est obtenue par addition d'acide chlorhydrique. 

pH d'activation : c'est le pH à partir duquel un pic d'activité apparait sur une 
courbe de polarisation (Fig. 35). Plus bas est le pH d'activation, plus résistant est 
l'acier inoxydable. 

pH de dépassivation spontanée : c'est le pH pour lequel l'acier inoxydable, 
exposé à potentiel libre, se dépassive spontanément. Ce pH est en général mesuré 
dans une solution dont le pH est plus ou moins continüment abaissé par addition 
d'acide chlorhydrique ; la dépassivation de l'acier se traduit par une baisse brutale 
du potentiel de corrosion. La figure 36 donne un exemple de mesure de pH de 
dépassivation spontanée pour différents aciers inoxydables : plus résistant est 
l'acier, plus bas est le pH de dépassivation. Pour un même acier et un méme milieu 
de test, le pH de dépassivation spontané est plus bas que le pH d'activation obtenu 
par tracé de courbes de polarisation. 
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Figure 36. Mesure du pH de dépassivation spontanée de diverses nuances d'aciers 
inoxydables [19] : la dépassivation se traduit par la baisse du potentiel de corrosion. 


Courant d'activité en fonction du pH : Il est clair que, dans une caverne, la 
dépassivation généralisée ne se produit pas pour le pH correspondant à l'apparition 
d'un pic d'activité mais pour un pH sensiblement plus bas, lorsque le pic d'activité 
devient suffisamment important (Fig. 17). Par ailleurs, la cinétique de propagation 
de la corrosion caverneuse est gouvernée par la densité de courant dans le domaine 
d'activité du matériau. Un paramétre important est donc l'évolution du pic d'activité 
en fonction du pH, pour des pH inférieurs au pH d'activation. Ce type de mesure 
fait l'objet de la figure 37 où sont comparés différents aciers inoxydables. On y 
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constate en particulier que le classement des aciers par le pH d’activation (qui 
correspond à un courant nul sur la figure 37) peut différer du classement effectué à 
partir du courant d’activité : à teneurs en chrome et molybdène équivalentes, la 
densité de courant critique de passivation augmente en effet beaucoup plus vite 
quand le pH baisse pour les aciers à teneur en nickel relativement faible (aciers 
duplex et aciers ferritiques) que pour les aciers austénitiques à teneur élevée en 
nickel. A pH d’activation équivalent, les aciers austénitiques offrent donc une 
meilleure résistance à l’amorçage ainsi qu’une cinétique de propagation plus lente 
que les aciers duplex ou ferritiques. 
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Figure 37. Evolution du courant de dissolution active de différents aciers inoxydables en 
milieu chloruré (30 g/l NaCl) acidifié [35]. 


Outre le fait que les 3 catégories de tests précédents fournissent seulement des 
éléments de comparaison entre nuances, ils souffrent actuellement d’au moins deux 
types de limitation : 

- d'abord, il n'y a pas de test de ce type s’intéressant à l’amorçage de la corrosion 
par piqûre en milieu acidifié, alors que c'est probablement le cas le plus fréquent, au 
moins pour les aciers relativement peu résistants. 

- ensuite, les milieux utilisés sont des milieux conventionnels trés simplifiés qui ne 
contiennent ni cations métalliques, ni éléments mineurs tels que des espéces 
soufrées. Or, ces éléments sont présents dans des cavernes naturelles et sont 
susceptibles d'y modifier de façon significative le comportement des aciers, 
notamment en ce qui concerne les espèces soufrées. 

Pour tenter de remédier à ces limitations on peut proposer deux voies : 

- utiliser des milieux concentrés plus représentatifs : par exemple faire évoluer la 
teneur en chlorure en fonction du pH et ajouter une quantité de thiosulfate fonction 
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de la teneur en soufre de l'acier. Les milieux suivants ont été récemment proposés, 
mais leur utilisation doit étre validée: 


e teneur en chlorure (g/l) [CI] = [Cl-]o + 370.10-PH, 
où [Cl] est la concentration du milieu d'utilisation 
e addition de thiosulfate (mg/l) [S2032] = 10.[S]acier, où [Shcier est en ppm. 


- compléter les tests d’activation par des mesures de potentiel de piqûre dans les 
mêmes milieux 


IV. Moyens de prévention et de lutte contre la corrosion 
caverneuse. 


Ils interviennent à différents stades : 

- conception des appareillages : il s'agit d'abord de minimiser les zones de caverne 
existant lors de la mise en service et ceci reléve de la conception des ensembles : on 
peut par exemple éviter des soudures avec recouvrement, remplacer des brides à 
joints par des assemblages soudés, sertir (dudgeonner) les tubes dans les plaques 
tubulaires d'échangeurs, polir des portées de joints et, de façon générale, éviter les 
interstices de toute nature. Mais il faut parfois aussi penser à minimiser les risques 
de formation de caverne au cours du fonctionnement de l'appareillage ; par exemple 
des conditions hydrodynamiques bien étudiées peuvent éviter la formation de 
dépóts. 

- mise en œuvre des matériaux : une mise en œuvre soignée permet d'éviter de 
dégrader localement les propriétés des matériaux utilisés : une attention particulière 
doit donc étre portée aux procédures de soudage, aux éventuels traitements 
thermiques et à l'état de surface (micro-géométrie, pollutions, composition 
superficielle). Une mise en propreté finale par décapage et passivation ne peut 
qu'étre bénéfique dans le cas des aciers inoxydables. 

- conduite des installations : des procédures appropriées, notamment en périodes 
transitoires ou méme pendant les périodes d’arrêt, peuvent être d'une grande 
importance pour conserver l'intégrité de certaines installations. Par exemple, on a 
déjà mentionné précédemment le cas des précautions à prendre sur des installations 
de dessalement de l'eau de mer pour éviter les entrées d'air pendant les périodes 
d'arrét. Le maintien de la propreté des installations et l'élimination périodique de 
dépóts en formation peuvent aussi constituer une action efficace contre la corrosion 
caverneuse. 

- choix des matériaux : le choix de matériaux résistant à la corrosion caverneuse 
est évidemment nécessaire, mais le coüt d'une installation peut augmenter 
considérablement si des aciers inoxydables très alliés, des alliages à base nickel ou 
des alliages de titane sont utilisés. Or, le degré de résistance demandé au matériau 
peut dépendre de facon significative de la conception de l'appareillage, de la mise 
en œuvre (soudage en particulier) et/ou des procédures d'exploitation. Le choix 
d'un matériau trés résistant ne doit donc pas nécessairement étre considéré comme 
la seule solution au probléme de caverne, et il doit prendre en compte non seulement 
les conditions de fonctionnement nominales, mais aussi les périodes transitoires et 
les excursions possibles hors des conditions nominales. 
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- protection électrochimique : enfin, il est également possible de protéger des 
installations contre la corrosion caverneuse en maintenant leur potentiel dans des 
zones de potentiel appropriées. Dans le cas des aciers inoxydables, il s’agit de 
maintenir le potentiel en deçà du potentiel de protection, au moins dans certaines 
zones critiques. Ceci peut être obtenu du fait de couplages avec des matériaux 
moins nobles présents dans l’installation, par l’utilisation d’anodes sacrificielles ou 
par application de courants. C’est par exemple grâce à une protection cathodique 
que des aciers inoxydables martensitiques de type Z5 CND 17-4 résistent à la 
corrosion au contact de l’eau de mer dans des installations telles que l’usine 
marémotrice de la Rance ou sur des bateaux ; ce type d’acier qui a une résistance 
très insuffisante en eau de mer, fonctionne sans problème sur des durées supérieures 
à vingt ans sous protection cathodique. 


V - Conclusion. 


La corrosion caverneuse est un phénoméne lié à l'évolution locale d'un milieu dans 
des zones confinées où il s'épuise en réactifs (oxydants, inhibiteurs) et se concentre 
en produits de corrosion (cations métalliques plus ou moins hydrolysés). 
L'évolution des conditions locales crée des piles de concentration qui induisent des 
couplages galvaniques, des migrations électrolytiques et des vitesses de corrosion 
différentes. 

Dans le cas des alliages passivables en milieux chlorurés aérés, le milieu 
s’acidifie progressivement dans les cavernes, ce qui peut conduire à la rupture de la 
passivité. Ainsi, la corrosion caverneuse n'apparait qu’aprés un temps d'incubation 
plus ou.moins long pendant lequel aucun dommage n'est visible. 

Ainsi, dans le cas des aciers inoxydables en milieux chlorurés aérés, les 
mécanismes de base de la corrosion caverneuse paraissent assez bien compris au 
moins qualitativement, méme si les processus d'amorgage sont encore mal établis. 
La corrosion caverneuse est un probléme trés difficile pour les aciers inoxydables 
particulièrement en eau de mer ou en milieux très oxydants (utilisation de biocides). 
Leur résistance est améliorée par l'augmentation des teneurs en chrome, molybdène 
et sans doute azote et par la diminution de la teneur en soufre. 

Toutefois, la complexité de milieux locaux trés concentrés, la complexité de 
phénoménes de transport par diffusion et par migration électrolytique et l'effet 
déterminant de paramètres géométriques qui font de chaque cas un cas particulier 
n'ont pas permis jusqu'ici une modélisation fiable de l'évolution locale des milieux 
et du comportement des matériaux. L'utilité pratique de modéles de corrosion 
caverneuse, méme fiables, est d'ailleurs discutable. 

La caractérisation de la résistance à la corrosion caverneuse des aciers 
inoxydables passe donc par des essais dans des milieux représentatifs ou par des 
tests conventionnels. Tous les tests et esssais mettant en jeu des dispositifs de 
caverne présentent d priori des problémes de reproductibilité de la géométrie des 
cavernes qui exigent de procéder à un nombre d'essais suffisant pour permettre une 
validation statistique des résultats. Les tests conventionnels doivent étre considérés 
avec prudence et ne permettent que des comparaisons de matériaux. Ceux qui 
mettent en jeu des milieux simulant l'intérieur des cavernes doivent étre améliorés 
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en rendant ces milieux plus représentatifs et en traitant des problèmes de piqûres 
dans les cavernes. 

La corrosion caverneuse est l'exemple type d'un probléme de corrosion dont la 
solution ne doit pas être recherchée seulement dans le choix de matériaux plus 
résistants mais aussi dans une meilleure conception des appareillages, dans le soin 
apporté à la mise en œuvre des matériaux (notamment au niveau des procédures de 
soudage et de l’état de surface), et dans la conduite et l’entretien des installations. 
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Corrosion intergranulaire 


L. Beaunier, G. Béranger, J.-C. Charbonnier et V. Chal 


Introduction et définition de la corrosion intergranulaire. 


Dans ce chapitre nous allons décrire les phénoménes 
d'attaque localisée associée aux joints de grains des 
métaux et alliages ; un examen attentif de cette attaque 
montre que, dans certains cas, c'est le joint de grain lui- 
même qui est attaqué alors que dans d'autres c'est la zone 
voisine du joint qui l'est, le joint lui-même étant dans ce 
cas décoré par une seconde phase précipitée. Un joint de 
grain est caractérisé par sa structure et par sa 
composition ; à ce titre, il se distingue du coeur du grain 
et compte tenu de son état énergétique différent il peut 
s'y produire soit un phénomène de ségrégation, soit un 
phénomène de précipitation. Ceci va nous amener à 
décrire successivement la corrosion intergranulaire liée : 
- à la structure atomique et à la composition des joints 
de grains en l'absence de précipitation (Partie A) 

- à la décoration des joints de grains par une 
précipitation (Partie B). 

Nous illustrerons ces deux types d'attaque à l'aide 
d'exemples. 

La compréhension du contenu de ce chapitre 
nécessite d'avoir auparavant étudié en détail le chapitre 
consacré aux facteurs métallurgiques dans lequel sont 
décrits tous les concepts et caractéristiques physico- 
chimiques liés aux joints de grains et d'interphases ainsi 
qu'aux phénomènes de ségrégations et de précipitations 
qui y sont associés. 


A - Corrosion intergranulaire hors précipitation 


L. Beaunier 


I. Introduction. 


Si un métal pur ou un alliage métallique est traité thermo-mécaniquement et/ou 
hypertrempé, le matériau est homogéne ; il ne comporte aucune précipitation de 
deuxième phase aux joints de grains. L'expertise sur le terrain industriel montre 
cependant que l'on observe parfois des phénomènes de "corrosions intergranulaires 
hors précipitation" (CIGHP) alors que ces métaux sont homogènes à l'échelle des 
tests micrographiques et des tests de corrosion intergranulaire des alliages 
sensibilisés par traitement thermique (CIG). Cette CIGHP est observée dans des 
solutions oxydantes : il se produit une dissolution sélective localisée à l'émergence 
de certains ou de tous les joints de grains sur la surface. Cette corrosion peut amener 
à un déchaussement des grains et à la destruction catastrophique du métal (Fig. 1). 

Ces conditions de corrosion intergranulaire sont susceptibles d'être reproduites et 
étudiées en laboratoire. Cependant, d'autres tests chimiques et électrochimiques ont 
été mis au point pour étudier différents paramètres corrélant les aspects structuraux et 
chimiques des joints de grains et des interphases. 

On pourra se reporter à des ouvrages généraux [1-6] ou spécialisés [7-10] sur la 
corrosion intergranulaire. Pour les études plus fondamentales, les citations sont 
données dans le texte. 


II. Facteurs de la corrosion intergranulaire. 


Les phénomènes de corrosion localisée sont le plus souvent liés à des imperfections 
structurales et/ou chimiques des matériaux. Ces processus se produisent sur les 
défauts de la matrice cristalline : 
- disiocations, 
- joints de grains, 
- interphases de type austéno-ferritique ou de type composites à matrice métallique 
(ex : matrices avec siliciures de nickel en fibres). 

De ce fait, on met en cause les facteurs physico-chimiques des défauts 
structuraux : 
- structure atomique et composition chimique en volume, 
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Figure 1. Cas de corrosion intergranulaire sévère sur un acier au manganèse sensibilisé 
par traitement thermique 


- Ségrégation d'impuretés, 
- phase bidimensionnelle. 

Il est essentiel de remarquer que la corrosion aqueuse est un processus qui ne 
concerne que la surface et pas les propriétés de volume. Il ne faut donc considérer que 
la réactivité de l'émergence des joints de grains et interphases à l'interface métal- 
solution. 

Trois processus sont à prendre en compte : 

- la création de la double couche chimique ou électrochimique à la surface du métal. 
Pratiquement dans tous les cas se forme en outre une couche barrière : film de 
corrosion ; 

- l'amorçage ou nucléation de la corrosion intergranulaire qui est contrôlée par le 
film de corrosion et par la réactivité de la structure atomique. Par exemple, les sites 
actifs de dissolution et leur distribution sont déterminés par des facteurs 
métallurgiques et par l'homogénéité chimique de la surface ` 

- la croissance ou propagation qui nécessite la reproductibilité de l'étape précédente 
mais qui est aussi influencée par les facteurs cinétiques tels que la formation d'un 
film de corrosion, la diffusion des espèces réactives, la passivité et la polarisation. 


III. Tests de corrosion intergranulaire. 


Les études de corrosion intergranulaire sont divisées en deux catégories : 
- les matériaux sont testés dans leur propre environnement afin d'apprécier leur 
susceptibilité à cette forme d'attaque ` 
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- pour des études plus fondamentales, des tests généraux et spécifiques sont 
développés qui fourniront de meilleures corrélations avec les propriétés intrinsèques. 
Mais chaque nouvel environnement au matériau doit être étudié spécifiquement et 
souvent empiriquement. On doit souligner que les échantillons conventionnels 
donnent des informations macroscopiques et ne révèlent pas les détails des causes et 
mécanismes du processus de corrosion. 

La plupart des recherches sont effectuées sur des échantillons polycristallins. 
Cependant des bicristaux peuvent être élaborés avec des structures atomiques 
contrôlées. Des informations quantitatives sur la corrosion intergranulaire sont 
obtenues par microscopie électronique (à balayage, à transmission et analytique) 
pour l'amorçage et le développement de la corrosion. Des espoirs se fondent en outre 
sur les microscopies à champ proche, électronique à haute résolution, et par analyse 
de surface localisée, spectrométrie des électrons Auger (AES), spectrométrie des 
photoélectrons (ESCA) et spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS). 

Différents tests d'attaques des joints de grains sont utilisés : 

- attaque en atmosphère gazeuse sèche ou humide à haute température qui fait l'objet 
d'un autre chapitre de cet ouvrage ; 

- attaque en corrosion libre (dite parfois improprement chimique) : l'échantillon 
plongé dans un réactif prend un potentiel d'abandon (appelé potentiel de corrosion ou 
de dissolution) par rapport à la solution ; ce potentiel est en fait un potentiel moyen 
car il dépend, entre autres, de l'orientation des grains. Le mécanisme fait intervenir 
l'adsorption d'espèces sur les surfaces cristallines produisant un effet de blocage 
différent suivant les plans cristallins émergeant en surface. En conséquence les plans 
denses sont alors en général révélés. 

- attaque électrochimique où le courant ou le potentiel est judicieusement imposé 
dans des milieux soit basiques, soit neutres, soit acides ; ce type d'attaque provoque 
une dissolution des joints de grains ; il en résulte un sillon intergranulaire dont le 
faciès dépend de l'équilibre vectoriel des vitesses de dissolution (cf. plus loin). 


ULI Attaque chimique. 


Ce type d'attaque intergranulaire (en corrosion libre) par des réactifs spécifiques a été 
et est très largement utilisée en métallographie pour révéler les joints de grains (Fig. 
2), les émergences de dislocations, les phases présentes mais sans aspects 
quantitatifs [8]. 

Les tests habituels de corrosion intergranulaire des aciers inoxydables 
sensibilisés sont tous basés sur le maintien des échantillons dans des solutions 
agressives de composition donnée (Tests de Huet, Monypenny, Strauss, Joshi, 
Streicher ...). Ils sont décrits dans un autre chapitre. 

Par ailleurs, dans les laboratoires se sont développées des études d'agents 
agressifs spécifiques pour étudier le lien existant entre la corrosion intergranulaire 
avec les ségrégations d'impuretés et la structure atomique. Dans cet esprit, on peut 
citer les travaux de Cabrera pour révéler les défauts sur la surface plane de cristaux, 
en particulier le sens physique de l'attaque des dislocations coins [11] et de 
Schaarwächter pour étudier les énergies de déformation élastique [12]. L'acide 
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picrique permet de différencier les aciers ségrégés en manganèse [13]. L'acide 
oxalique est utilisé pour révéler les ségrégations en soufre [14]. 


Figure 2. Structure du molybdène révélé par attaque métallographique des joints de grains 
(d’après Uran L.) 


III2 Attaque électrochimique. 


Des études potentiocinétique, potentiostatique, galvanostatique et d'impédance 
complexe sont largement développées pour une approche plus rigoureuse des 
paramètres de dissolution. Le contrôle du potentiel, du courant et de la quantité 
d'électricité permet un contrôle de la dissolution. La sensibilité de la méthode 
électrochimique est très grande et permet des attaques sélectives des phases, des 
émergences de joints de grains et de dislocations. 

Pour la corrosion intergranulaire, l'attaque est faite en milieu acide dans le 
domaine des potentiels transpassifs [15, 16]. La corrosion se développe sous forme 
d'un sillon d'attaque (Fig. 3). Ce sillon a une section triangulaire parfaite (Fig. 4). 
La largeur L, la hauteur H et l'angle d'ouverture sont mesurés en microscopie 
électronique à balayage. Par application de la loi de dissolution de Faraday, il est 
possible, connaissant le courant de dissolution uniforme de calculer le courant de 


joint par la relation : 
-1 
Ii (sin) 
Is 2 


dans le cas d'une dissolution isotrope (Fig. 5a) 
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Figure 3. Vue générale en microscopie électronique à balayage d’une surface après 
corrosion intergranulaire (contrôlée par électrochimie) 


figure 4. Observation en microscopie électronique en balayage d’un sillon de corrosion 
intergranulaire sur un acier inoxydable (attaque électrochimique) [Beaunier L., CNRS, 
UPR 15, PLE] 
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a 


Surface initiale 


Surface finale 
(hy kil) 


b 


Surface initiale 


Surface finale 
(hy bah 


(kb) 


Figure 5. Modèle de dissolution électrochimique [15, 16] : (a) : dissolution isotrope - (b) 
: dissolution anisotrope 
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Une formule équivalente peut être utilisée dans le cas d'une dissolution 
anisotrope (dissymétrique) (Fig. 5b). 

Cette méthode a permis de caractériser les effets structuraux et/ou chimiques de la 
matrice. Ainsi, elle a permis d'étudier les effets de ségrégations dans le cas du soufre 
dans le nickel [17]. 

En effet, l'épaisseur dissoute est : 


8 M.Is.t 
z.F.p 


où I est la densité de courant de surface, t le temps d'attaque, M la masse atomique 
du métal, z la valence, p la masse volumique et F le Faraday. Par différentes 
hypothèses sur le joint de grains (densité volumique) il est possible du point de vue 
quantitatif de déterminer certaines caractéristiques physico-chimiques des joints de 
grains (volume atomique, composition). 

En utilisant une approche simplement qualitative, plusieurs auteurs ont appliqué 
la méthode électrochimique pour étudier les effets de matrice, de ségrégation, de 
structure et de dislocations [15-17, 19-23]. 

Le potentiel d'attaque peut étre imposé par un potentiostat ou par un couple 
redox du milieu d'attaque (Fig. 6). 


d 


eR 
wo 
© 
. LU. . 
LÀ xr : 
0,08 E, Ze 65%HNO3 
OL 
0,06 Zi 
Ss 


] 
--:109* acide ‘oxat 


E [V] 


Figure 6. Zones d'utilisation de différents tests de dissolution pour un acier inoxydable 
et pour un joint de grains sensibilisé (pointillés), d'aprés [9] 
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IV. Les facteurs de la corrosion intergranulaire. 


Schématiquement, nous sommes en présence d'une interface matériau-milieu 
comportant : 

- le métal que l'on peut décrire par : sa structure cristallographique, sa composition 
chimique, les défauts de structure dont les joints de grains 

- la "surface" caractérisée par : la répartition des électrons, la structure des défauts 
émergents (marches et coins atomiques, joints de grains...), la réactivité chimique et 
électrochimique, le film de corrosion et ses propriétés mécaniques, de diffusion 
chimique et de conduction électrique, la double couche électrochimique, les 
propriétés des sites de nucléation ; 

- le milieu d'attaque, sa composition, ses propriétés redox, les composantes 
électrochimiques : potentiel et différentiel cathodique-anodique. 

Le tout peut se résumer par une énergie de l'atome à la surface du métal, une 
énergie de l'intermédiaire de réaction à la surface, l'énergie d'équilibre finale en 
solution. C'est la différence énergétique de ces trois états qui explique les différences 
de corrosion dans les joints de grains. La nucléation de la corrosion intergranulaire 
est contrôlée par la "surface". Les sites actifs de dissolution et leur distribution sont 
déterminés par les facteurs métallurgiques et l'homogénéité chimique et mécanique de 
la surface. 

La croissance ou propagation de la corrosion intergranulaire nécessite la 
reproductibilité dans le temps de l'étape précédente. Elle est influencée par la 
formation d'un film de corrosion en surface et aux joints de grains qui fixe les 
facteurs cinétiques de dissolution (polarisation, diffusion des espèces réactives, sites 
de nucléation). 


IV.1 Propriétés électriques. 


De nombreux auteurs ont étudié les propriétés électriques des joints de grains mais 
jamais en relation avec le processus de dissolution. Il a été montré que les joints de 
grains ont une influence sur la résistivité du matériau : ils constituent des barrières 
électroniques. Ainsi, la résistivité des joints de grains est différente de celle de la 
matrice et induit des accidents à l'émergence sur la surface [23]. Le facteur moteur est 
la variation de densité de charge en surface qui affecte directement la tension 
superficielle [24]. L'extraction des électrons est caractérisée par le travail de sortie 
[25], proportionnel à la vitesse de dissolution. Le potentiel de charge nulle est 
mesuré en impédance électrochimique par le potentiel de charge nulle (capacité de la 
double couche). Les surfaces théoriques sont décrites par le "jellium" qui est la 
répartition des nuages d'électrons à la surface. La dissolution est modifiée non 
seulement par effet chimique mais aussi par la configuration électronique. Par 
exemple des études de polarisation potentiostatique montrent que la transition de 
l'état actif à l'état passif est modifiée suivant que la bande d d'un alliage Cu-Ni-Zn 
est plus ou moins remplie [26]. Cet effet peut être mis en cause dans certains cas de 
ségrégation intergranulaire, par exemple dans les alliages Ni-Si [27]. 
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IV.2 Propriétés chimiques. 


Les différences de propriétés thermodynamiques des surfaces métalliques entrainent 
des effets importants sur la corrosion de celles-ci. Le méme phénoméne est vrai aux 
joints de grains. Par exemple, l'augmentation de la teneur en chrome ou en nickel 
augmente la corrosion intergranulaire des alliages base nickel [21]. La réactivité du 
nickel est accélérée par le carbone, le soufre, le silicium, le tellure. La nature des 
éléments de matrice gouverne la susceptibilité à la corrosion uniforme mais aussi 
celle de la réactivité des joints de grains. De plus, il faut considérer qu'il y a toujours 
des "impuretés" volontaires ou involontaires, plus ou moins réactives, qui modifient 
le comportement de l'alliage. Celles-ci peuvent interagir avec les défauts tels que 
dislocations ou joints de grains. Tout traitement thermique produit une ségrégation 
plus ou moins importante. On peut méme aboutir à la formation de phase 
bidimensionnelle dans le plan des joints de grains avant précipitation 
tridimensionnelle. On peut donc avoir des couplages galvaniques et formation de 
piles locales, comme dans le cas des aciers austéno-ferritiques et des intermétalliques. 

La corrosion intergranulaire peut étre modifiée par implantation d'ions (Kr, N, 
Ne, C, Mo, Cu, Ni ...) ou par irradiation nucléaire par exemple. 


IV.3 Propriétés électrochimiques. 
De facon macroscopique un métal M au contact d'une solution prend un potentiel 


d'équilibre Peq et la solution un potentiel Q5. Si on modifie ce potentiel par une 
surtension N Oh a une différence de potentiel métal-solution : 


gel aen 
ou encore 


E = Eeg+ N 
état de non-équilibre en présence d'un agent oxydant. 
Aux joints de grains, de par les facteurs structuraux chimiques et électriques, la 


thermodynamique des atomes est modifiée. Il en résulte une modification de la 
surtension locale. Plus précisément, pour une réaction de dissolution, nous avons : 


AG =È niui -È ng 


où p est le potentiel chimique dans l'état initial (i) et dans l'état final (f); l'énergie 
électrique de l'atome ou du défaut est zFn ; l'énergie libre électrochimique est alors : 


AG=-zFn 


où F est le Faraday et z le nombre d'électrons échangés. 
Si on définit le potentiel électrochimique par : 


uj -Hi*zFm 
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le changement d'énergie électrochimique est : 
AG = AG + X. (nzF n)j - X (nzF vf 


Le travail électrique est donc zZFAn où An est la variation du potentiel à travers 
la double couche. La valeur de AT est différente au niveau des joints de grains. Si 
l'excès d'énergie libre aux joints de grains est Anj: 


AG = - zFAN - An; 


Si l'on considère un joint de grains d'épaisseur 5a (a est la distance 
interatomique), la dissolution pour une mole crée une attaque de volume Na? où N 
est le nombre d'Avogadro [29]. Les deux surfaces de l'attaque sont Na?/5 et si 
l'énergie interfaciale est y 


AG =- Pi - Anj + Ÿ Na? y 


De façon plus macroscopique, il faut considérer que le processus de corrosion 
intergranulaire est gouverné par la formation d'un film de corrosion. Les propriétés 
de celui-ci sont différentes en activité, en passivité et transpassivité ; la composition 
de l'alliage et de la solution déterminent ces propriétés. 

En électrochimie, le courant d'équilibre est : 


o=ZFKaH 
où K = fep (É AS) 


et a est la concentration de défauts, H la concentration des espéces réactives 
(réactivité), f la fréquence de vibration du complexe activé (intermédiaire de réaction), 
k la constante de Boltzmann. 

Le courant réel à un potentiel éloigné du potentiel d'équilibre est : 


em 


i= Le exp( 


où a est la proportion de la réaction SE par rapport à la réaction cathodique (à 
= 1, loin du potentiel d'équilibre). 


nic = 2, 303. EI, i =b: eee 
ZF FE lo 
nTC est la surtension de transfert de charge et b le coefficient de Tafel couramment 
mesuré pour définir les variations de réactivité électrochimique. 
On peut réécrire la formule du courant sous la forme 


kT AGf AGd 
i= ZFK h EP- XT exp, 9xpbm 
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K est proportionnel au nombre de sites actifs de dissolution, AGf leur énergie de 
formation, AG4 l'énergie de dissolution ` une équation identique est développée au 
niveau des joints de grains. On peut, en faisant varier la température et le potentiel, 
déterminer le nombre de sites actifs de dissolution et l'énergie de ceux-ci [15, 16, 
30]. 

Nous avons souligné qu'il fallait tenir compte du film de corrosion. Nous ne 
développerons pas ici ce paramétre important [31]. Nous pouvons cependant préciser 
que ce film est constitué d'oxydes, d'hydroxydes, de sulfates, de chlorures. La 
transmission des ions de la solution vers le métal et des produits de corrosion du 
métal vers la solution se fait par diffusion de lacunes anioniques et cationiques. En 
particulier, c'est la condensation de lacunes cationiques à l'émergence des défauts du 
métal qui entraîne une réactivité différente, donc un phénomène de corrosion 
intergranulaire. Si l'on accroît le potentiel, on fournit une énergie suffisante pour 
éjecter de plus en plus de cations du film, ce qui produit une condensation des 
lacunes cationiques à la surface du métal et une "rupture" du film d'oü la dissolution 
localisée. 


IV.4 Propriétés structurales. 


Dans un matériau polycristallin, l'importance de la corrosion intergranulaire varie 
avec l'orientation relative des grains adjacents et la position du plan de joint dans ce 
double repère. Les joints de grains sont représentés par différents types de modèles 
(voir chapitre correspondant) qui décrivent l'interface en termes de position des 
atomes et d'état énergénique. Il est en effet plus facile de "dissoudre" un atome en 
état d'énergie élevée. Cependant, il est plus aisé de corréler l'importance de la 
corrosion intergranulaire à la désorientation des grains et à la densité atomique du 
joint de grains décrit en unités structurales de coincidence ou de non coincidence. 

A l'aide d'exemples, nous illustrons l'influence de la désorientation sur la largeur 
et/ou la profondeur de l'attaque intergranulaire : 

- figure 7 : bicristaux d'aluminium d'axe de flexion «110» ; attaque dans l'eau 

pressurisée, 

- figure 8 : bicristaux d'aluminium d'axe de flexion «100» ; attaque dans l'acide 

chlorhydrique, 

- figure 9 : joints de grains de différentes compacités d'un alliage Cu-9%AI ; 

attaque dans un réactif métallographique. 

Dans les trois cas, il s'agit d'une corrosion libre. La figure 10 reporte l'évolution 
de la profondeur d'attaque de bicristaux d'acier inoxydable d'axe de flexion «100» en 
fonction de la position de symétrie ou d'assymétrie du plan de joint et de la 
désorientation des cristaux. Cette étude a été faite par contróle électrochimique en 
bain sulfurique. Dans ce cas, il a pu étre établi une bonne corrélation entre 
l'importance de la corrosion et la nature des sites actifs de dissolution dans le joint de 
grain (Fig. 11) (chaque atome est décrit par sa coordinence). On a montré ainsi que 
par rapport à la structure cubique à faces centrées, les atomes en surcoordinence se 
dissolvent plus rapidement que ceux en souscoordinence. 
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Il est bien évident que l'état de ségrégation d'impureté joue un rôle 
supplémentaire. Ainsi, l'étude de joints de macle cohérents et incohérents [32] et de 
joints de grains de différentes compacités [33], dans du nickel de haute pureté, a 
apporté une contribution importante ; la corrosion intergranulaire n'existe que si le 
métal n'est pas de très haute pureté. 


H 
pm 
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20 40 60 80 100 120 140 160 180 


Figure 7. Influence de la désorientation sur la profondeur d’attaque pour des bicristaux 
d'aluminium d'axe de flexion «110» aprés maintien dans l'eau pressurisée à 150°C, 
d’après [34] 


N 


E 


in 
10 15 20 60 70 8 90 


30 «OT«s 50 
28 — 3r «30 53 
{310} [210] 


Figure 8. Evolution de la largeur des sillons d'attaque (290h. - HCl 10%) en fonction de 
la désorientation de bicristaux de flexion d'aluminium, daprés [35] 
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Figure 9. Relation entre la profondeur de corrosion et l'angle de flexion de bicristaux 


Cu-9%A1. Attaque par le réactif de Livingston (d’après [36]) 


Figure 10. Dépendance de la profondeur d'attaque électrochimique en milieu H2SO4 2N 
avec la désorientation (0-90°) et l'asymétrie (0-45?) pour des bicristaux de flexion en 


acier inoxydable [15, 27] 
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Figure 11. Modèle géométrique d’un joint de grain. Les numéros correspondent à la 
coordinence des atomes actifs en sites de dissolution [16] 


V. Conclusion. 


Les joints de grains d'un matériau monophasé sont caractérisés par une structure et 
éventuellement par une composition différente de celles du reste de la matrice. A ce 
titre, ils sont sensibles à une attaque localisée qui se matérialise par un sillon 
intergranulaire plus ou moins profond suivant les conditions de maintien dans le 
milieu réactif. D'un point de vue fondamental, il est pratiquement impossible de 
séparer l'influence de la structure atomique d'un joint de grain de celle de la 
ségrégation qui y est associée sur la corrosion intergranulaire (hors précipitation) 
(CIGHP) ; il semble toutefois que l'effet chimique soit plus important que l'effet de 
structure ; d'ailleurs un métal ou un alliage pur ne présente que peu ou pas un tel 
phénomène de corrosion intergranulaire. Ce qui a été décrit pour des joints de grains, 
donc pour des interfaces, pourrait être élargi à des joints d'interphases (comme ceux 
des aciers inoxydables austéno-ferritiques par exemple) ; le phénomène se complique 
du fait que la structure et la composition des phases en présence ne sont pas les 
mêmes de part et d'autre du joint. 
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B - Corrosion intergranulaire liée à la 
précipitation d'une seconde phase 


G. Béranger, J.-C. Charbonnier et V. Cihal 


I. Introduction. 


Dans de nombreux cas, la corrosion intergranulaire est plutôt liée à la précipitation 
d'une (ou plusieurs) phase(s) aux joints de grains, carbures de chrome ou composés 
intermétalliques par exemple. Il résulte de cette précipitation une modification locale 
de la composition ainsi que l'existence de piles électrochimiques qui peuvent parfois 
impliquer plus de deux électrodes ; ces piles sont en général très actives. Nous allons 
dans cette partie illustrer ce type de corrosion par plusieurs exemples dont nous 
décrirons les phénomènes élémentaires ainsi que les remèdes métallurgiques qui 
peuvent être apportés. 


II. Corrosion intergranulaire des aciers inoxydables à l’état 
sensibilisé. 


Même si les aciers inoxydables passivables résistent bien à la corrosion uniforme, 
voire à la corrosion par piqûres, ils peuvent effectivement présenter une forte 
sensibilité à une attaque localisée le long des joints de grains dans certains milieux 
corrosifs : ce type d'attaque est appelé corrosion intergranulaire (CIG) (Fig. 1). 
Diverses causes peuvent être à l'origine de cette attaque ; nous nous intéresserons ici 
à la corrosion intergranulaire la plus fréquemment observée qui est due à l'état 
sensibilisé de l'acier ; cet état est caractérisé par la formation, contrôlée par la 
diffusion, de composés riches en chrome, ce qui entraîne un appauvrissement en cet 
élément de la matrice située de part et d'autre du joint. Toutefois, un tel état ne 
provoque pas nécessairement une attaque ; suivant le milieu en contact de l'acier, il y 
a ou non corrosion intergranulaire ; cela illustre bien le fait que la sensibilité à la 
corrosion est impérativement à associer à un couple matériau-milieu. Un autre 
phénoméne d'attaque intergranulaire peut résulter de la ségrégation d'éléments 
solutés (P ou Si par exemple) dans les joints de grains ; cette forme d'attaque d'un 
acier à l'état hypertrempé (cas des aciers inoxydables austénitiques) est moins 
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fréquemment observée en service ; elle n'est rencontrée que dans des milieux très 
oxydants ; elle est décrite dans la partie A. 

Sur le plan historique, signalons que les premières observations et études sur la 
corrosion intergranulaire des aciers inoxydables ont été réalisées par Hatfield en 1926 
; c'était dans le cas d'un récipient, en acier, contenant de l'acide sulfurique et du 
sulfate de cuivre ; c'est à l'occasion du choix des aciers résistant correctement à ces 
conditions d'emploi que furent réalisés les premiers essais de sélection en milieu 
sulfo-cuprique. Quelques années plus tard (1930), plusieurs auteurs, dont Strauss, 
fournissaient une explication de l'attaque intergranulaire impliquant une 
déchromisation au voisinage des joints associée à la précipitation des carbures 
mixtes (Fe1_x, Crx)23 Cg. Notons qu'à cette époque les aciers étaient très riches en 
carbone, donc particulièrement sensibles à cette précipitation, et ainsi, à cette attaque 
localisée. D'autres travaux de sélection d'aciers amenèrent d'autres auteurs, à la même 
époque, à proposer des procédures différentes d'essais ; parmi ces auteurs on retrouve 
Huey et Warren dont les noms restent, comme celui de Strauss, attachés aux tests de 
corrosion intergranulaire. La description des mécanismes s'est peu à peu précisée 
grâce notamment à l'apport des techniques d'extraction de précipités, par dissolution 
sélective, ce qui permit de caractériser la nature, la forme et les sites de précipitation 
des carbures. 


Figure 1. Corrosion intergranulaire d’un acier inoxydable sensibilisé 


CORROSION INTERGRANULAIRE. B. 305 


DI Cas des aciers inoxydables austénitiques. 


Les courbes de polarisation intensité-potentiel tracées sur des alliages Fe-Cr-Ni à 
différentes teneurs en chrome montrent clairement le róle du chrome sur l'intensité 
critique du pic d'activité, sur l'intensité et la longueur du palier de passivité 
(Fig. 2) : plus la teneur en chrome est grande, plus la passivité est stable. Or, un 
acier inoxydable austénitique à l'état sensibilisé est caractérisé par la précipitation 
intergranulaire du carbure Cr23 Cg (Fig. 3). Ce carbure, très riche en chrome, a 
appauvri la zone voisine en cet élément (Fig. 4). Le systéme comporte alors trois 
zones distinctes qui vont donner lieu à trois électrodes, donc à un systéme 
électrochimique actif (Fig. 5): 

- le carbure de chrome à un potentiel noble donc cathodique (domaine I) 

- la zone déchromée dont la passivité n'est plus stable et qui adopte un potentiel 
anodique (domaine IT) 

- le coeur des grains de l'austénite dont la teneur en chrome n'a pas été modifiée qui 
correspond à la matrice à l'état hypertrempé (domaine IIT) 

Il en résulte que la zone déchromée s'attaque suivant les caractéristiques 
physicochimiques du milieu environnant qui vont imposer le potentiel de travail ; 
on voit de suite qu'il peut y avoir risque de corrosion intergranulaire . Cette attaque 
résulte de la modification locale de composition de l'acier. 
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Figure 2. Rôle de la teneur en chrome d’aciers inoxydables Fe-Cr-Ni sur les 
caractéristiques des courbes de polarisation anodique (d’aprés Osozawa et Engell) 
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Figure 3. Carbures de chrome Cr23C6 précipités dans des joints de grains d’acier 


inoxydable austénitique sensibilisé. Répliques extractives (d’après Henry G. et 
Plateau J.). 
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Figure 4. Phénoméne de déchromisation de la zone voisine du joint de grain, résultant de 
la précipitation du carbure de chrome 
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Figure 5. Comparaison des courbes de polarisation de l'acier hypertrempé (trait plein) et 
de l'acier sensibilisé (trait pointillé) 
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Sur le plan métallurgique, le traitement thermique-type de sensibilisation de 
l'acier est représenté sur la figure 6. Le domaine de température où se produit la 
précipitation de carbures de chrome est pour les nuances austénitiques compris entre 
500 et 800°C. Cette précipitation peut résulter d'un refroidissement lent à partir d'un 
traitement à haute température (1050 à 1200°C) de mise en solution des carbures ou 
d'un maintien plus ou moins prolongé dans ce domaine critique de température (500- 
800°C), ultérieurement à l'hypertrempe. Ce maintien peut intervenir lors d'une 
opération de soudage ; en effet, de part et d'autre du cordon de soudure, il y a un 
profil thermique (Fig. 7); une zone de la pièce située à une certaine distance du 
cordon est placée dans ce domaine de température ; elle est le siège de la précipitation 
de carbures. Le fait que l'attaque (CIG) en pratique ait lieu à une certaine distance de 
ce cordon est révélateur du mécanisme décrit. (Fig. 7). Notons qu'une température 
d'utilisation de l'acier anormalement élevée provoquera le même effet ; ceci est 
observé dans le cas de tubes d'échangeurs thermiques ou de gaines de 
thermoplongeurs entartrés ; le tartre, isolant thermique, impose pour satisfaire la 
température de consigne, une température de travail bien trop élevée. 


Hypertrempe ¥+Cro3Ce 


PG Cr34 Cg 


Temperature 


Figure 6. Traitement thermique-type de sensibilisation d'un acier inoxydable 
austénitique. 
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Figure 7. Localisation de la sensibilisation d'un acier inoxydable austénitique lors du 
soudage. 


Il convient sur le plan métallurgique de remarquer que la cinétique de 
précipitation est en partie dépendante de la teneur en carbone ; celle-ci doit donc étre 
soigneusement contrôlée. En termes de mécanismes physiques, il faut préciser que la 
précipitation des carbures de chrome comporte des étapes de germination et de 
croissance ` ces étapes sont contrôlées par la diffusion du carbone et du chrome. Il 
est donc possible, à partir des données physiques relatives à la diffusion de ces deux 
éléments, de modéliser leur répartition de part et d'autre d'un joint de grain en 
fonction de la durée de sensibilisation à une température donnée (traitement 
isotherme) (Fig. 8). Quelques valeurs de l'énergie d'activation du chrome et du 
carbone ainsi que du nickel et du fer sont rassemblées à titre d'exemple dans le 
tableau I . 


Tableau I. Quelques valeurs des énergies d'activation de diffusion du chrome, du fer, du 
nickel et du carbone 


| | Energie d'activation (kJ mole-l) 
Type d'acier Radiotraceur 
FeCrNiMo (0,05%C) 


Acier austénitique à 
KZ? 
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Position du joint de grain 


Figure 8. Modélisation de la distribution du chrome de part et d’autre d’un joint de grain 
décoré par le carbure de chrome Cr23C6 (d’après Cihal V.) 


IL2 Cas des aciers inoxydables ferritiques. 


La corrosion intergranulaire des aciers inoxydables, telle que nous venons de la 
décrire, n'est pas spécifique des nuances austénitiques ; en effet d'autres nuances y 
sont sensibles et en particulier les aciers ferritiques. La différence entre ces deux 
types d'aciers vient du fait que les conditions thermiques provoquant la précipitation 
des secondes phases aux joints de grains ne sont pas les mêmes. La diffusion du 
carbone est plus rapide dans la ferrite que dans l'austénite ; il en résulte qu'une 
trempe à l'eau après un traitement thermique d'homogénéisation à haute température 
(traitement de mise en solution du carbone), n'est pas suffisamment énergique pour 
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éviter toute précipitation des carbures de chrome lors du refroidissement. Pour les 
nuances ferritiques, il faut, outre le carbone, prendre aussi en compte l'azote qui 
peut donner des nitrures, ce qui conduit au même effet. La corrosion résultant de la 
précipitation de nitrures s'observe surtout dans le cas des aciers à très basse teneur en 
carbone (< 0,010 % en poids) ou encore dans les aciers à l'azote. La précipitation, 
pour des raisons cinétiques, est la plus marquée entre 540 et 600°C. Toutefois un 
traitement thermique à 800°C suffit pour rehomogénéiser la distribution du chrome 
de part et d'autre du joint car le coefficient de chrome dans la ferrite est élevé. C'est 
pour cette raison que les nuances ferritiques sont considérées comme plus résistantes 
que les nuances austénitiques. 

Une autre forme de sensibilisation peut apparaître pour les nuances ferritiques 
résultant d'un maintien à une température supérieure à 925°C. Pour certaines nuances 
ferritiques, comme l'acier Z8C17 (AISI 430), dans ces conditions thermiques, il y a 
formation d'une certaine quantité d'austénite. Compte tenu des solubilités très 
différentes du carbone et du chrome dans la ferrite et dans l'austénite, il y a 
ségrégation du carbone dans l'austénite et du chrome dans la ferrite. Au cours du 
refroidissement qui va suivre le traitement thermique, il y a formation de martensite 
; celle-ci est riche en carbone et pauvre en chrome : cette martensite peut dans 
certains milieux, comme l'acide nitrique bouillant, donner lieu à une attaque 
préférentielle. 


II.3 Cas des aciers austéno-ferritiques. 


Ces nuances offrent une bien meilleure résistance à la corrosion intergranulaire. Ceci 
tient au fait que cette structure biphasée contient de la ferrite o plus riche en chrome 
et de l'austénite y plus riche en carbone. La précipitation de carbures, si elle 
intervient, a lieu aux interfaces @/y ; ceci diminue donc le taux de précipitation par 
unité d'aire de surface aux joints de grains de l'austénite (interfaces y/y). On en 
déduit que la résistance à cette forme de corrosion localisée pour ce type d'aciers va 
dépendre du rapport des phases ferritique et austénitique ; ce rapport dépend lui-même 
de la composition chimique des aciers et des traitements thermiques (cf. le 
diagramme de Schaeffler ou les diagrammes équivalents). Par ailleurs, le chrome 
précipité sous forme de carbures provient de la ferrite ; il en résulte que 
l'appauvrissement de l'austénite est moins important qu'en absence de phase 
ferritique. De façon générale, les nuances courantes d'aciers austéno-ferritiques sont 
sensibilisées à la suite de traitements thermiques à des températures comprises entre 
400 et 850°C ; un recuit entre 950 et 1000°C permet d'éviter ce type d'attaque. 


UA Cas des aciers martensitiques. 


La température de traitement où la sensibilisation est très marquée pour ces aciers, 
est voisine de 500°C ; toutefois, la précipitation de carbures et de nitrures intervient 
dès 300°C ; l'acier est sensibilisé dans les zones où la phase martensitique est 
décomposée. Un traitement thermique à une température supérieure à 700°C restaure 
la résistance à la corrosion intergranulaire. 
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II.5 Autres théories. 


La théorie communément admise est celle de la déchromisation ; d'autres 
hypothèses ont été toutefois proposées : nous ne les mentionnerons que brièvement, 
compte tenu souvent de leur faible intérêt. 


115.1 Théorie des contraintes résiduelles. 


Cette théorie fait appel à la différence d'énergie interne entre les deux zones 
adjacentes à la seconde phase précipitée. Si l'existence de contraintes résiduelles peut 
constituer un facteur aggravant de la déchromisation, ceci n'explique pas la corrosion 
intergranulaire des aciers inoxydables et notamment des aciers austénitiques. 
D'ailleurs, il n'a pas été mis en évidence de densité de dislocations plus importante à 
la suite du maintien du métal dans les domaines de température oü la précipitation 
des carbures de chrome a lieu. 

Toutefois, il serait possible que ce facteur intervienne pour les aciers ferritiques 
hypertrempés, à basse teneur en éléments interstitiels, pour lesquels une forte 
corrosion intergranulaire peut se manifester alors qu'aucune variation détectable de 
composition chimique au voisinage des joints de grains n'est détectable. 


I1I.5.2 Théorie du couplage galvanique. 


Selon certains auteurs, les carbures précipités aux joints de grains se comporteraient 
comme des cathodes couplées aux zones anodiques voisines et ceci sans faire appel à 
la déchromisation ; si ce mécanisme intervenait seul, il n'expliquerait pas le 
caractere localisé de l'attaque. 


1I.5.3 Attaque sélective des phases. 


En présence de milieux oxydants, la dissolution sélective des phases précipitées aux 
joints de grains peut constituer une cause d'attaque de ceux-ci. Toutefois, celle-ci ne 
peut concerner par la suite le volume du métal que si les précipités constituent un 
réseau continu. 

Notons que les carbures et les nitrures, déjà responsables du phénoméne de 
déchromisation, peuvent étre sélectivement dissous dans des solutions oxydantes 
(HNO3) ou dans le domaine de transpassivité. Les phases intermétalliques comme la 
phase sigma, riche en chrome et en molybdéne, la phase chi que l'on trouve dans les 
aciers ferritiques, les différentes phases de Laves (Fe2Mo, Fe2Nb...), peuvent 
présenter le méme phénoméne (Fig. 9). 
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Figure 9. Précipitation intergranulaire de composés et de phases intermétalliques. 
IL6 Remèdes pour prevenir le risque de corrosion intergranulaire. 


La compréhension des mécanismes de corrosion intergranulaire des aciers 
inoxydables suggère plusieurs remèdes efficaces à mettre en oeuvre pour prévenir 
cette forme d'attaque localisée. 

i) prolonger le traitement thermique de revenu pour homogénéiser, la teneur en 
chrome et combler la "vallée" de concentration au voisinage du joint oü est précipité 
le carbure afin que la teneur de cet élément soit supérieure en tout point à celle du 
seuil de passivité stable (12% en poids). Cependant, cette solution implique des 
durées longues, non réalistes en pratique. De méme, la dimension trop grande de 
certaines structures soudées ne permet pas la mise en oeuvre industrielle d'une telle 
solution, élégante sur le plan métallurgique. 

ii) réduire la teneur en carbone à une valeur suffisamment faible pour ne pas risquer 
une précipitation de carbures aux joints : une teneur inférieure à 0,03% en poids se 
révèle satisfaisante, pour des conditions usuelles ` des nuances dites à bas carbone 
ont ainsi été développées. Cependant, compte tenu du caractère fortement y-géne du 
carbone, il est nécessaire pour concerver la structure austénitique, d'augmenter la 
teneur en nickel : l'acier Z6 CN 18-09 (AISI 304) devient l'acier Z3 CN 18-10 (AISI 
304 L) ; il contient 1% en poids de nickel en plus pour compenser l'abaissement de 
0,03% en poids de carbone (ceci illustre le caractère fortement gamma-géne du 
carbone par rapport à celui du nickel). De méme, l'acier au molybdéne Z6 CND 17- 
11 (AISI 316) devient l'acier Z3 CND 17-12 (AISI 316 L); 

iii) ajouter des éléments dont l'affinité pour le carbone est supérieure à celle du 
chrome : titane, niobium, vanadium ou tantale : ils donnent naissance à des carbures 
de type MC . Le titane ou le niobium sont les seuls éléments utilisés (Fig. 10) ; 
leurs teneurs dépendent de la teneur totale Cr en carbone de l'acier : 
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% Ti = 4 à 6 (Cr - 0,02) 


% Nb = 10 à 12 (Cr - 0,02) 


Figure 10. Précipitation du carbure de titane TiC. Acier inoxydable austénitique stabilisé 
au titane. Hypertrempe à l’eau à partir de 1250°C et traitement de revenu à 700°C 
pendant 100 heures. Sans bore, la précipitation est associée aux défauts d’empilement 
(a). Avec bore, la précipitation est uniformément répartie dans la matrice austénitique 
(b). D’après Henry G. et Thomas B.J.. 
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On obtient alors des nuances dites stabilisées (Z6 CNT 18-11, Z6 CNNb 18-11, 
dérivées de l'acier Z6 CN 18-09, ou encore Z8 CNDT 17-12, Z6 CNDNb 17-12, 
dérivées de l'acier Z6 CND 17-11). 

La mise en oeuvre métallurgique de ces nuances demande beaucoup de soin. Au 

cours d'un traitement d'homogénéisation à haute température, les carbures TiC ou 
NDC se dissolvent dans la matrice austénitique ; un refroidissement brutal empêche 
leur formation qui se produit à une température supérieure à celle de la précipitation 
des carbures Cr23Cg. Lors d'un traitement ultérieur de revenu, (traitement de 
détensionnement aprés soudage par exemple) les carbures de chrome peuvent se 
former et non les carbures TiC et NbC, la température étant trop faible pour assurer 
la germination et croissance de ces derniers. L'acier est alors sensibilisé et il risque 
d'en résulter un phénoméne de corrosion intergranulaire qui ne concerne que la zone 
affectée thermiquement lors du soudage ; cette zone est trés étroite et la corrosion est 
dite en lame de couteau ; ce phénoméne spécifique des aciers stabilisés au titane ou 
au niobium est observé dans les milieux oxydants. Pour éviter ce risque, on impose 
aprés soudage un traitement thermique à 1080?C afin d'assurer la formation des 
carbures MC (TiC ou NbC) et d'éviter celle des carbures Cr23Cg ; 
iv) ajouter un élément alphagène comme le molybdéne. Après hypertrempe, la 
structure obtenue comporte, au sein de la matrice austénitique, des ilóts de ferrite. 
Comme indiqué ci-dessus, les solubilités du carbone et du chrome étant 
respectivement plus grandes dans l'austénite et dans la ferrite, les carbures de chrome 
se forment aux interfaces austénite-ferrite. Il y a certes risque de corrosion 
intergranulaire, mais celle-ci ne se fait plus de façon continue le long de tous les 
joints de grains. 


III. Corrosion intergranulaire du nickel et de ses alliages. 


Le nickel est un matériau résistant bien aux milieux alcalins. Certaines gammes 
commerciales de nickel contiennent du carbone comme impureté ; lors d'une montée 
lente en température, il peut se former un film de graphite aux joints de grains 
induisant, dans certains milieux, un phénoméne de corrosion intergranulaire, alors 
que ce type de matériau y est habituellement performant. Il est à noter que ce type 
d'attaque est associé ou souvent amplifié par Ia présence de contraintes, notamment 
résiduelles. C'est pour cette raison que le nickel commercial à bas carbone (type 
nickel 201) est préféré quand ce risque de corrosion existe. Dans le cas des matériaux 
contenant une forte teneur en carbone, un traitement thermique en vue de relâcher les 
contraintes de mise en forme ou d'assemblage, peut s'avérer bénéfique. D'autres 
éléments chimiques résiduels, par exemple le soufre, ont été identifiés comme 
pouvant provoquer une telle attaque intergranulaire. Certains alliages de nickel 
contiennent du chrome afin d'augmenter leur domaine de passivité et donc leur 
résistance à la corrosion généralisée ; c'est le cas de l'alliage ternaire Ni-Cr-Fe ou des 
alliages plus complexes Ni-Cr-Fe-Mo ou encore Ni-Cr-Fe-Mo-Cu. Cependant, ces 
matériaux sont susceptibles de subir un phénomène d'attaque intergranulaire dans des 
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circonstances semblables à celles des aciers inoxydables. Cette attaque est liée là- 
aussi à un appauvrissement en chrome de part et d'autre du joint suite à la formation 
de carbures riches en chrome (M53Cg ou M7C6) ; cet appauvrissement local en 
chrome est tel que la teneur en chrome est inférieure au seuil de passivité stable. Les 
remèdes à apporter sont identiques à ceux préconisés pour les aciers inoxydables ` 

- limiter la teneur en carbone à un niveau très bas («0,0396 en poids) afin de prévenir 
la formation des carbures de chrome 

- ajouter des éléments avides de carbone, titane ou niobium, afin de former des 
carbures plus stables que ceux responsables de la déchromisation. Il convient 
d'indiquer que la plus forte activité du carbone dans les alliages riches en nickel 
impose d'ajouter des teneurs plus fortes en éléments stabilisants (tel le titane) que 
dans les aciers inoxydables, en particulier pour les nuances moulées. 

L'alliage ternaire Ni-Cr15-Mo15 peut lui aussi présenter une sensibilité à 
l'attaque intergranulaire. Toutefois la nature du précipité intergranulaire est plus 
complexe que dans les cas précédents ; il s'agirait de composés intermétalliques qui 
provoqueraient, eux aussi, un appauvrissement en chrome et méme en molybdéne. 
Cet élément joue en effet un róle important en corrosion localisée de ces alliages 
base nickel, comme cela a été montré dans le cas des alliages de nickel riches en 
molybdéne (28% en poids). En effet, aprés soudage lors de l'exposition du matériau à 
des milieux acides, comme HCI, on observe une attaque dans des zones adjacentes à 
la soudure, attaques qui seraient, là aussi, à attribuer à la formation de carbures. Un 
remède peut être apporté en contrôlant à des teneurs très faibles le carbone et le fer et 
en procédant à des additions judicieuses (vanadium, tungstène, voire niobium). 


IV. Corrosion intergranulaire des alliages d'aluminium. 


Certains alliages d'aluminium sont eux aussi sensibles à la corrosion intergranulaire. 
Les mécanismes, méme s'ils sont tous liés à une précipitation intergranulaire, 
dépendent de la nature des alliages. Si nous considérons le cas des alliages du type 
duralumin (alliages de la série 2000 ` 2017 ou 2024 par exemple), le durcissement 
mécanique est dû à la précipitation du composé intermétallique AlgCu soit au coeur 
des grains, soit aux joints de grains. Ces alliages contiennent en effet du cuivre (à 
une teneur d'environ 446) qui est totalement en solution solide dans la matrice 
d'aluminium à température supérieure à 480°C (traitement dit d'homogénéisation) ; 
par trempe, le cuivre reste en solution solide à l'état de sursaturation ; par 
vieillissement à la température ambiante, l'alliage donne lieu à une précipitation ; si 
lalliage est trempé à l'eau bouillante ou s'il subit un vieillissement à une 
température supérieure à 120°C (par exemple à 200?C), la précipitation se fait 
préférentiellement le long des joints de grains du fait que la germination y est plus 
facile en association avec la formation de précurseurs de la phase précipitée. Cette 
précipitation s'accompagne nécessairement d'un appauvrissement en cuivre de part et 
d'autre des joints. Le potentiel de la phase Al2Cu est plus noble que celui de la 
matrice et surtout que celui de la zone voisine du joint de grain, appauvrie en 
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cuivre ` en effet le potentiel de dissolution des alliages Al-Cu diminue avec la teneur 
décroissante en cuivre (Fig. 11). Cette zone appauvrie est anodique et subit un 
phénomène de dissolution localisée le long des joints de grains. Par contre, si le 
traitement de vieillissement est prolongé ou effectué à une température plus élevée 
dans le domaine de précipitation, la sensibilité à cette attaque localisée tend à 
diminuer : il s'agit du phénomène de survieillissement. 
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Figure 11. Evolution du potentiel de dissolution des alliages Al-Cu avec la teneur en 
cuivre (solution NaCl - H202) (d’après Vargel C.). 


L'influence des facteurs temps et température peut être aussi illustrée, toujours 
en termes métalllurgiques, par la précipitation de la phase Al3 Mg dans le cas des 
alliages Al-Mg (de la série 5000) à plus de 3% de magnésium ou de la phase Mg5Si 
dans celui des alliages Al-Mg-Si (de la série 6000) à fort excès de silicium. De 
même, dans les alliages Al-Zn-Mg (de la série 7000), lors d'un traitement thermique 
à une température comprise entre 200° et 250°C, il se produit aussi dans les joints de 
grains, une précipitation du composé intermétallique MgZn2. A la différence du cas 
des alliages Al-Cu, le potentiel de ces précipités est moins noble que celui de la 
matrice ; il en résulte dans certains milieux, en particulier ceux contenant des 
chlorures, la création de piles électrochimiques entre la matrice et les précipités ces 
derniers constituant des anodes ` ils sont alors dissous. 

Les deux types différents de corrosion que nous venons brièvement de décrire 
sont parfois respectivement désignés par corrosion de type I et de type IL. Ils 
illustrent parfaitement le rôle de la précipitation sur l'existence de piles locales 
(Tab. II). Il faut toutefois ne pas généraliser trop rapidement le risque de corrosion 
intergranulaire dés qu'il y a précipitation et prendre en compte l'importance du 
milieu. Celui-ci, par le type de contróle qu'il exerce sur le potentiel de travail du 
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système à travers la réaction cathodique à laquelle il donne naissance, peut, dans le 
cas de la corrosion de type II et suivant les cas, rendre le précipité actif ou non ; la 
dissolution est très marquée lorsque le précipité est à l'état actif et la matrice à l'état 
passif. 

On voit donc que la précipitation de composés intermétalliques qui est bénéfique 
sur le plan mécanique, en provoquant un durcissement , peut, si on n'y prend pas 
garde, se révéler néfaste sur le plan de la résistance à la corrosion, et en particulier à 
la corrosion intergranulaire. 


Tableau II. Caractéristiques des précipités dans les alliages d'aluminium 


numéros d Précipitation 
de série l'alliage (*) noblesse par 
€/ECS (mV)| rapport à la 
matrice 
was | | 
| ex Jums [mesi | amo | + 
RE Al-Zu-Mg-Cu | Mg3Zu3Al2 


(*) potentiel mesuré par rapport à l'électrode au calomel saturé (ECS) , à 25°C, dans un 
milieu NaCl-H207 (d'après Vargel) 


Conclusions 


De nombreux cas montrent que les joints de grains sont sensibles à la corrosion 
intergranulaire parce que des précipités s'y sont formés : carbures, nitrures ou encore 
composés intermétalliques. Cette précipitation modifie localement, łe long des 
joints de grains, la composition de la matrice de départ et/ou donne naissance à des 
piles électrochimiques qui peuvent être actives dans certains milieux. 

Signalons enfin que la corrosion intergranulaire de certains matériaux métalliques 
peut être favorisée par la présence de contraintes. De même la fissuration par 
corrosion sous contrainte peut être assistée par la corrosion intergranulaire. Nous 
renvoyons le lecteur aux ouvrages spécialisés sur la corrosion fissurante. 
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Tout ceci illustre l'importance des facteurs métallurgiques et donc de l'ensemble 
des traitements thermiques ou thermomécaniques, ou encore celle des conditions 
d'emploi des matériaux métalliques. Le choix optimal d'un matériau, pour un usage 
donné, doit être fait en tenant compte, entre autres, de ces données. De même, il est 
important de connaître les remèdes à ce type de corrosion localisée (CIG) dans la 
mise en oeuvre des matériaux. 
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Erosion-corrosion, cavitation-corrosion et 
corrosion localisée 


C. Duret-Thual, R. Oltra et J.C. Bosson 


I. Introduction. 


Dans de trés nombreuses installations industrielles, les matériaux sont en contact 
avec un fluide agressif en mouvement, ce fluide pouvant éventuellement contenir 
une deuxiéme phase solide, liquide ou gazeuse. Aux dégradations induites par la 
corrosion, liées à la composition du milieu, s'ajoutent des dommages mécaniques 
liés à la vitesse de circulation du fluide (érosion-corrosion) et aux interactions 
surface/particule (érosion-corrosion ou abrasion-corrosion, cavitation-corrosion). 
L'analyse de tels phénomènes est complexe car les processus de corrosion peuvent 
être considérablement modifiés lorsqu'on passe de conditions statiques à des 
conditions dynamiques (transport de matière) et lorsque les conditions peuvent être 
localement perturbées par l'impact de particules ou de bulles. 

L’ensemble des phénomènes de corrosion induits par un fluide corrosif en 
mouvement peut se classer selon deux groupes de processus : 

- les processus qui font intervenir le transport de matière seul, 

- les processus qui résultent d’un couplage entre un endommagement mécanique et 

des processus chimiques contrôlés par le transport de matière. 

C'est ce dernier cas que nous traiterons plus particulièrement dans ce chapitre : 
l'endommagement mécanique de la surface métallique au contact de l'électrolyte 
résultant, soit d’un effet hydrodynamique, soit de l’existence d’un fluide diphasique. 
L'origine de la deuxième phase détermine la nature du phénomène (Fig. 1) : 

- existence d'une seconde phase liquide non miscible : mécanisme contrôlé par le 
transport de phase 

- existence de bulles qui implosent à la surface : mécanisme de cavitation 

- existence de particules solides en suspension dans l’électrolyte : mécanisme 
d'érosion ou d'abrasion. 

Cet exposé portera principalement sur les phénomènes de corrosion induits par la 
circulation d'un fluide chargé en particules. 

Ces phénomènes d’érosion-corrosion ou d’abrasion-corrosion peuvent induire des 
phénomènes de corrosion localisée qui peuvent être caractérisés par la nature des 
cellules galvaniques induites. Comme nous le verrons dans la suite, trois types de 
cellules galvaniques (c'est-à-dire coexistence de surfaces anodiques et cathodiques) 
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peuvent être induits par un écoulement mono ou diphasique : cellules galvaniques 
macroscopiques (généralement stables dans le temps), cellules galvaniques 
microscopiques (caractérisées par leur existence transitoire), cellules galvaniques 
microscopiques induites par l'hétérogénéité du matériau (existence de phases plus 
résistantes mécaniquement). 


monophasique diphasique 
pem et =a 722227. Oo 
zs 
gerere bulles cavitation 
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autre fluide 


<> chimique 
—»- @ ( que) 


w — 

Ge AN — 

NN 
transport de phase érosion-abrasion 


Figure 1. Représentation schématique des interactions surface/fluide en mouvement. 


Suite aux variations de conditions hydrodynamiques et aux endommagements 
mécaniques induits par le fluide (mono ou diphasique) en mouvement, des processus 
de corrosion peuvent intervenir dans des milieux qui, en conditions statiques, ne 
génèrent pas ce type de corrosion. De même, dans des milieux favorisant la 
corrosion localisée en conditions statiques (milieux chlorurés neutres, par exemple), 
l'érosion ou la cavitation peuvent jouer un rôle favorable ou défavorable suivant les 
conditions. 


II. Analyse des paramètres physiques et chimiques liés à 
l'action d'un fluide en mouvement. 


Les interactions entre le fluide et le métal doivent être analysées à l'aide de 
paramètres de nature physique (caractérisant l'endommagement mécanique), chimique 
(transport de matière) et électrochimique (processus anodiques et cathodiques, 
localisation), ceux-ci étant reliés aux conditions hydrodynamiques et donc fonction 
du régime d'écoulement. Seront considérés essentiellement des régimes turbulents 
correspondant aux situations les plus souvent rencontrées en service. 
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UI Endommagement mécanique. 
1.1.1 Cas du fluide monophasique. 


Le mouvement d'un fluide au contact d'une paroi se traduit par l'existence d'une 
contrainte de cisaillement (cission à la paroi tp) dont l'intensité dépend de la 
géométrie du systéme (plaque, tubulure) et de l'écoulement (laminaire, turbulent 
avec sous-couche laminaire, paroi hydrodynamiquement lisse ou rugueuse). 

Des formulations de la cission existent dans un certain nombre de cas simples : 
plaque, tube, régimes laminaire et turbulent. D'une facon générale, la cission est 
proportionnelle au gradient de vitesse du fluide à la paroi ( Tp = n du/dy, n étant la 
viscosité dynamique du fluide) ; en écoulement turbulent elle s'exprime par une loi 
puissance en fonction de la vitesse moyenne u [1-2]. 

Dans le cas de parois recouvertes de produits de corrosion ou même d'un film 
passif, le cisaillement à la paroi peut exercer une influence sur la stabilité mécanique 
du film superficiel. Un tel phénomène a été observé avec des films de sulfure de fer 
formés sur électrode tournante à des vitesses de rotation élevées (régime turbulent) ; 
en fonction de la nature du sulfure formé, l'électrode peut devenir insensible au 
phénomène [3]. Ce phénomène est également bien connu dans le cas des alliages à 
base de cuivre [4] : la contrainte de cisaillement développée à la paroi par de l'eau de 
mer circulant à des vitesses de moins de 10 m/sec est suffisante pour provoquer 
l'ablation des produits de corrosion ; des éléments d'addition (nickel et aussi chrome) 
peuvent contribuer à améliorer notablement la stabilité des films superficiels, 
comme le montre le tableau I. 


Tableau I. Vitesses critiques de fluide admissibles pour des alliages cuivreux ; influence de 


la composition [4]. 


Alliage Vitesse critique | Température | Contraintes critiques 
m/sec. de cisaillement (MPa 


Cu - 11 Ni - 1,5 Fe 
0,42 Mn 


Cu - 31 Ni - 0,5 Fe 
0,65 Mn 


Cu - 16 Ni - 0,8 Fe 
0,5 Cr - 0,1 Zr - 0,02 Ti 
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Toutefois ces contraintes restent faibles (de l'ordre de 1075 MPa), comme cela a 
été montré par [5] dans le cas de tubes (échangeur) de diamètre 23 mm parcourus par 
de l'eau à la vitesse de 2,5m/sec et par [4] pour des vitesses de circulation inférieures 
ou égales à 15 m/sec.. Les films passifs sont considérés comme peu sensibles aux 
contraintes de cisaillement dans la plupart des cas [1]. Il est cependant probable que 
la structure et la composition des couches superficielles au contact du liquide soient 
affectées. 


11.1.2 Cas du fluide diphasique. 


Dans ce cas l'endommagement mécanique est lié à l'impact de particules solides 
(abrasion) ou gazeuses (cavitation ou bulles de gaz initialement dissous dans le 
milieu). 

Dans tous les cas, l'endommagement du matériau dépend, à chaque instant, de la 
densité d'énergie déposée et des modes de dissipation de cette énergie. 

Pour un fluide chargé de particules, l'énergie reçue par la cible est liée au flux de 
particules et à leur énergie cinétique. L'endommagement du matériau qui en résulte 
dépend bien sûr de la nature du matériau (ductile, fragile) et des particules (dureté 
relative cible/particule). Les caractéristiques de l'usure sont liées aux interactions 
matériau/particule qui peuvent être explicitées de la manière suivante [6] : 

- pour les suspensions diluées, le processus d'usure découle d'une somme 
d'événements isolés ; pour des angles d'impact élevés (45-90°), on a à faire à un 
processus de "frappe" de la surface conduisant pour des énergies incidentes 
suffisantes à une déformation plastique locale du matériau et, sous les impacts 
répétés, à un endommagement par fatigue ; aux faibles angles d'impact (10-30°), 
le mécanisme de dégradation correspondant est du type friction et le 
comportement du matériau dépend de sa résistance au cisaillement. 

- pour les fluides plus concentrés en particules, les interactions entre particules ne 
sont plus négligeables et les angles d'impact à la surface peuvent étre considérés 
comme aléatoires ; ce type de schéma s'applique également aux écoulements 
diphasiques dilués lorsque l'écoulement est turbulent au voisinage de la paroi. 

Le cas limite correspond à la formation d'amas de particules sur la surface ou de 
particules en mouvement emprisonnées entre deux parois produisant une usure par 
abrasion (Fig. 2). 

En pratique, il est clair que pour un méme appareil (pompe, conduite, ...) les 
différents types de processus décrits précédemment peuvent se produire en fonction 
de la géométrie de l'appareil, des conditions d'écoulement et aussi en fonction de la 
rugosité de la surface (initiale ou produite) et les critères de résistance à l'érosion ne 
peuvent étre fondés sur des propriétés mécaniques du matériau aussi simplistes que 
la dureté ou méme la limite d'élasticité [7]. 

Pour ce qui est de la cavitation ou de facon plus générale l'impact de bulles à la 
surface, il est plus difficile de relier l'énergie reque par la cible aux paramétres 
hydrodynamiques du systéme. Une approche consiste à considérer que la surface est 
soumise à des contraintes pulsées dont la distribution temporelle est aléatoire et dont 
l'intensité moyenne dépend des conditions hydrodynamiques [8], les variations 
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d'amplitude étant également aléatoires. L'accumulation des impacts conduit à un 
mécanisme de type fatigue et la résistance des matériaux à la cavitation est liée à 
leurs propriétés de résistance à la déformation cyclique [9]. 
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Figure 2. Modes de dégradation de la surface en fonction de la concentration, de la 
vitesse des particules solides (Vs) - © contrainte normale à la surface, t contrainte de 
cisaillement [6]. 


IL2 Effet chimique - transport de matière. 


Dans les différentes étapes intervenant dans la réaction globale de corrosion, les 
processus de diffusion des réactants vers la surface et des produits formés vers la 
solution sont à considérer et leurs vitesses respectives sont bien sûr liées au régime 
d'écoulement. Lorsque la réaction est contrólée par la diffusion ou dans le cas d'un 
régime mixte diffusion-transfert, la vitesse du fluide peut avoir un effet direct sur la 
vitesse de la réaction ; des hétérogénéités dans la vitesse du fluide peuvent ainsi 
conduire à la formation de cellules galvaniques macroscopiques par création de zones 
dont les potentiels électrochimiques diffèrent. 

Dans l'expression du flux d'espèces arrivant à la surface, il convient d'ajouter au 
terme de diffusion chimique un terme de diffusion par convection, fonction de la 
vitesse du fluide. 

La prise en compte de ce facteur dans le cas d'écoulements turbulents et de 
géométries particuliéres nécessite de faire appel à des nombres sans dimension 
(Sherwood KL/D, Reynolds uL/v et Schmidt v/D, avec K : coefficient de transfert 
de masse ; L : longueur caractéristique ; D : coefficient de diffusion ; u : vitesse du 
fluide et v : viscosité cinématique) et il est généralement aisé de comparer les 
variations du transfert de matière en faisant appel à la relation Sh = aScXReY [10] ; 
un exemple en est donné sur la figure 3 montrant les variations induites par 
l'élargissement d'une conduite [11]. 

Les variations de transfert de masse sont étudiées dans le cas de géométries 
complexes, notamment en mesurant des courants limites de diffusion pour des 
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réactions électrochimiques en régime pur de diffusion (exemple du système 
ferro/ferricyanure) [12]. On a ainsi montré que la présence de particules solides 
inertes dans un milieu pouvait accélérer le transport de matière d'un facteur 2 à 3 
(microconvection causée par la particule) ; il faut toutefois prendre éventuellement 
en considération la diminution de section utile à la diffusion causée par la 
concentration des particules au voisinage de la surface [13]. L'effet de la rugosité a 
également été étudié et, que ce soit avec ou sans particules solides [14,15], il semble 
qu'au delà d'un nombre de Reynolds critique, l'ensemble des résultats, 
indépendamment de la géométrie, conduise à une relation Sh = 0,01 ReSc9,33, 

L'écoulement du fluide peut jouer également un rôle très important dans 
l'évolution de zones localement soumises à une dissolution active. Alkire dans ses 
travaux a pris cet effet en considération et a montré qu'en fonction des systèmes, la 
vitesse du fluide pouvait être bénéfique [16] (cas de piqûres désactivées par "dilution" 
du milieu à l'intérieur de la piqûre) ou au contraire défavorable [17] (inhibition de la 
formation d'un film salin précurseur de la passivation dans le cas du fer en milieu 
acide sulfurique). 


k/ko 


D, = 4,0cm 


Re = 2.1 - 104 
2 Re = 4,2 -10° 
Re = 8,4-10° 
Re = 1,3-10° 
Re = 2,1 -105 


0 1 5 x/D 


Figure 3. Transfert de masse dans une conduite après un orifice de diamètre intérieur 3 
cm, exprimé par rapport au transfert de masse en régime turbulent {11] (K et Ko 
coefficients de transfert de masse). 


II.3 Modélisation. 


Devant l'importance des phénoménes d'érosion-corrosion dans la pratique et la 
nécessité de développer des outils permettant de prédire les vitesses d'érosion- 
corrosion, des modèles ont été proposés mais restent encore limités compte tenu de 
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la complexité des phénoménes. Ainsi, des modélisations ont été effectuées dans les 
situations suivantes : 

- transfert de matiére dans le cas de géométries particulitres (exemples du jet 
immergé faisant un angle de 90° avec la surface [18] ou de particules sphériques en 
suspension dans un liquide au contact d'une électrode tournante cylindrique [13]) 

- endommagement mécanique lié à la circulation d'un fluide diphasique chargé de 
particules solides : l'approche proposée par Roco [6] est intéressante car elle 
permet l'analyse d'un grand nombre de cas, tous les types d'interaction 
particule/paroi étant initialement considérés 

- endommagement mécanique lié à la cavitation : le modèle développé par Karimi 
[8] décrit les contraintes induites par la cavitation à l'aide d'histogrammes du 
nombre d'impacts en fonction de l'intensité des pulsations de la contrainte et du 
nombre d'impacts en fonction de leur taille ; il prend en compte les propriétés 
mécaniques et métallurgiques du matériau 

- érosion-corrosion (fluide diphasique) dans le cas où la corrosion est exclusivement 
contrôlée par le transfert de matière [19] ; les applications concernent 
essentiellement des conduites et les possibilités de synergie entre érosion et 
corrosion ne sont pas prises en compte (corrosion + érosion) 

- effet de la circulation de fluide sur les cellules de corrosion occluses : les 
modélisations effectuées par Alkire [16,20] sont relatives à des piqûres 
hémisphériques, non recouvertes d'un film, la vitesse de dissolution dans la piqûre 
étant uniquement fonction du potentiel. Le calcul est réalisé à l'aide de la méthode 
des éléments finis. Un nombre sans dimension Pe (nombre de Péclet ugro/Do, Up 
vitesse caractéristique du fluide, ro rayon de la piqûre, D, coefficient de diffusion 
caractéristique) peut étre utilisé pour caractériser le rapport convection/diffusion 
au niveau des piqûres. 


cellule galvanique 
macroscopique 


C : cathode, A : anode 


impacts 


S -N 


CICERONE CRUCE © M A 
` 


matériau biphasé S matériau passivable 


cellules galvaniques microscopiques 


Figure 4. Schéma des cellules galvaniques induites par l'érosion. 
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II.4 Effet électrochimique. 


L'écoulement d'un fluide mono ou diphasique, peut provoquer la naissance de trois 
types de cellules galvaniques (Fig. 4) : 

- cellules galvaniques macroscopiques et généralement stables dans le temps, créées 
par la variation de conditions hydrodynamiques entrainant des différences de poten- 
tiel électrochimique significatives entre zones (cf accès de l'oxygène à la surface) 

- cellules galvaniques microscopiques et la plupart du temps caractérisées par leur 
existence transitoire 

- cellules galvaniques microscopiques, induites par la présence de phases plus résis- 
tantes mécaniquement dans l'alliage (cette situation pouvant se rencontrer tant dans 
un fluide monophasique dans des zones de turbulence que dans des fluides 
diphasiques). 


114.1 Cellule macroscopique. 


La création d’une cellule macroscopique résulte, comme le montre la figure 4, de 
l'influence des différents régimes d’écoulement sur les processus de redéposition des 
produits de corrosion qui créent la coexistence de sites anodiques et cathodiques. 
Dans ce cas, la distribution spatiale des sites anodiques et cathodiques est fixée par 
les modifications de l'écoulement du fluide qui de laminaire devient turbulent. Cette 
turbulence est généralement provoquée par un changement de section d’une tubulure 
ou la présence d’un obstacle. Des exemples de morphologies développées par 
l'apparition de cellules macroscopiques en régime d'érosion-corrosion et de cavitation 
- corrosion sont présentés sur les figures 5a, 5b et 5c. 


Figure 3a. Exemple de morphologie spécifique de dégradation par érosion-corrosion 
(sans solide) - acier au carbone-soude à 20% - 60°C - vitesse 4 à 4,5 m/s 
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Figure 5b. Exemple de morphologie spécifique de dégradation par érosion-corrosion 
(sans solide) - acier inoxydable - milieu chloruré avec impuretés 


Figure 5c. Exemple de morphologie spécifique de dégradation par cavitation-corrosion - 
alliage cuivreux - milieu organique - 60°C 


114.2 Cellule microscopique. 


Ce type de cellule est celui rencontré dans le cas des phénomènes d'abrasion par 
impacts de particules solides. Ces cellules galvaniques seront liées aux perturbations 
transitoires provoquées par les impacts mécaniques. Ainsi, chaque impact crée 
localement une surface métallique réactive coexistant avec une surface non perturbée. 
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Le phénomène de corrosion résultera, dans ce cas, de la somme d'événements 
individuels (Fig. 6). Ceci sera détaillé par la suite. 


Figure 6. Faciès d'endommagement provoqué par l'impact d'une particule solide (a) et 
schéma électrique permettant de décrire les conséquences de l'endommagement sur un 
alliage passivé (b). 


III. Approche expérimentale (essais de laboratoire). 


Si le phénoméne de corrosion est induit par une abrasion liée à l'écoulement d'un 
fluide chargé en particules abrasives, l'endommagement résultera de la synergie entre 
les phénoménes d'usure et de corrosion. Prévoir la résistance d'un couple matériau- 
environnement nécessite d'effectuer le bilan global des endommagements 
mécaniques mais également corrosifs, suite à un impact mécanique. 

Différents types de dispositifs expérimentaux ont été développés afin, d'une part 
de simuler les conditions d'endommagements mécaniques, mais également 
d'effectuer, d'autre part, des bilans de matiére pour établir le rapport entre 
endommagements mécanique et corrosion. 

Dans cette partie, deux exemples d'approches expérimentales permettant, d'une 
part, de comparer le comportement de différents couples métal-environnement et, 
d'autre part, d'illustrer les mécanismes mis en jeu sont principalement présentés : 
dispositif à jet immergé, dispositif d'écoulement dans une tubulure modéle. 
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IIL.1 Dispositif de jet immergé. 


Les conditions d'écoulement d'un jet immergé sur une surface perpendiculaire à sa 
direction ne provoquent pas des impacts à 90° mais une distribution continue 
d'angles d'impacts, le rendement maximum d'érosion pour un matériau ductile étant 
obtenu pour un angle de 35 à 45° [21]. 

Un dispositif basé sur ce principe, est décrit plus en détail à la figure 7 (boucle 
de circulation du fluide, cellule électrochimique (7a), caractéristiques de la buse 
d'éjection (7b)). D'autres dispositifs de jet immergé avec angle de projection à 45° et 
échantillon tournant existent également et ont été utilisés pour la caractérisation du 
comportement de matériaux en conditions d'érosion-corrosion [22]. 


III.2 Dispositif d'écoulement dans une tubulure modèle. 


Ce type de dispositif peut-être considéré comme plus proche de situations réelles 
rencontrées dans des conduites. On peut instrumenter cette cellule en découpant des 
sections de tubes, réassemblées par la suite [23]. Ainsi, il est possible d'effectuer des 
mesures locales de l'endommagement et donc de définir les zones sensibles (Fig. 8) 
liées aux modifications d'écoulement (Fig. 3). 


écoulement 
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SE IN 


section de tube dont on peut estimer l'usure 


Figure 8. Exemple de cellule d'essai d'érosion pour un écoulement dans un tube [23]. 


HI.3 Autres dispositifs. 


D'autres dispositifs, permettant de simuler différents régimes d'abrasion ou de 
cavitation, ont été proposés dans la littérature [24]. Par exemple, les phénoménes 
rencontrés dans les pompes (abrasion du corps de pompe) ont été simulés sur des 
cellules assez proches des dispositifs industriels (Fig. 9). 

Si l'on considére les phénoménes de cavitation-corrosion, on trouve 
principalement des essais basés sur la génération par des ondes ultrasonores des 
phénoménes de cavitation [25]. 
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Figure 7. Schéma de dispositif à jet immergé (angle d'impact 90°). 
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Figure 9. Cellule de corrosion sous abrasion [24]. 


IV. Analyse des phénoménes électrochimiques. 


Dans ce paragraphe nous aborderons l’analyse fondamentale des processus 
électrochimiques mis en jeu dans le cas de phénoménes d’abrasion de matériaux 
passivables. Rappelons que ces matériaux se caractérisent par la présence d’un film 
passif dont l'intégrité est partiellement mise en défaut à chaque impact mécanique. 
L'objectif de toutes les études électrochimiques menées sur ce type de systéme est 
d'effectuer un bilan des charges électriques mises en jeu afin de prévoir à partir de la 
connaissance du régime d'abrasion, la vitesse de corrosion locale. 

L'interprétation des réponses électrochimiques sous abrasion, ne peut se faire 
sans tenir compte des caractéristiques électrochimiques établies à l'état stationnaire 
(sans abrasion). Dans le cas des matériaux passivables, l'état stationnaire du couple 
matériau-électrolyte est l'état passif : c'est-à-dire un état physico-chimique 
correspondant à la présence d'un film d'oxydes ou d'hydroxydes à la surface du métal 
qui réduit à la fois le transport de matière et le transfert de charge. 

Sous l'action de la perturbation mécanique, en situation de corrosion à potentiel 
libre, on pourra observer une évolution du potentiel, soit dans le domaine de 
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passivité (dépassivation-repassivation), soit vers le domaine d’activité (dépassi- 
vation-activation), comme le montre la figure 10. 

L'étude des réponses électrochimiques peut se faire sous contrôle potentiostatique 
€ passif) ou en potentiel libre (E corr.). 

On doit rappeler que le choix des méthodes électrochimiques et leur emploi 
dépendent de la nature de l'étude entreprise ` 
- simulation des conditions réelles d’emploi 
- simulation des processus élémentaires, visant à décrire les étapes cinétiques mises 

en jeu lors de la perturbation mécanique de la surface. 


intensité 


domaine actif 


domaine passif 
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fonctionnement 
initial 


—»— 
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Figure 10. Courbe de polarisation type. 


IV.1 Exemples de techniques électrochimiques permettant de 
simuler des conditions d'emploi. 


IV.1.1 Mesure de l'évolution du potentiel libre de corrosion. 


En accord avec la figure 10, on peut dans une premiére approche estimer que la 
mesure du potentiel libre de corrosion en cours d'abrasion permet de déterminer la 
tendance du métal à se dépassiver, puis à s'activer ou à se repassiver, comme ceci 
est illustré sur la figure 11 : essais conduits sur un acier contenant 13 % Cr (% en 
masse) en milieu chloruré. 

Cependant, l'évolution du potentiel libre sous abrasion ne peut étre analysée 
comme dans une situation statique (en absence d'abrasion). En effet, sous abrasion, 
il s'agit de l'évolution d'un paramétre macroscopique (potentiel reflétant des 
couplages entre cellules microscopiques). Il n'est pas lié à un changement d'état 
statistiquement réparti sur toute la surface de l'électrode testée (comme en condition 
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statique où on reste proche de la définition théorique du potentiel de corrosion), mais 
il prend en compte l’accumulation d’effets mécaniques extrêmement localisés. Il est 
donc, a priori, relativement difficile d’interpréter l’évolution du potentiel de 
corrosion et de se baser sur celle-ci pour établir un critère de choix d’un matériau. 
Comme l'illustre la courbe de polarisation à la figure 10, un domaine important est 
le domaine de transition entre la passivité et l'activité généralement caractérisé en 
condition statique par le potentiel de Flade. Différents auteurs ont analysé 
l'évolution du potentiel dans ce domaine : il s'agit d'expériences dites de "relaxation 
de potentiel " afin de définir les étapes élémentaires mises en jeu dans la 
transformation du film passif en l'absence d'une perturbation mécanique [26]. Ce 
type d'analyse a été envisagé pour caractériser la résistance à la corrosion sous 
abrasion d'alliages susceptibles de se passiver [24] dans le milieu étudié (Fig. 12). 
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Figure 11. Evolution du potentiel libre de corrosion en régime de corrosion-abrasion. 


IV.1.2 Examen de la courbe de polarisation sous abrasion. 


Une approche également qualitative peut être effectuée en examinant l'évolution de 
la courbe de polarisation en présence de particules abrasives (Fig. 13) [24]. 


IV.1.3 Mesure de la résistance de polarisation. 
Définir la résistance de polarisation, c’est analyser, au voisinage du potentiel de 


repos du système, la courbe de polarisation (I = f(E)) par extrapolation de la loi de 
Tafel ou dans l’hypothèse de polarisations linéaires. C'est une des méthodes les plus 
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utilisées pour estimer la vitesse de corrosion. Elle traduit de façon assez précise la 
vitesse de corrosion instantanée quand il s'agit d'un matériau qui se corrode à l'état 
actif (Fig. 14) [27]. 
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Figure 12. Essais de relaxation de potentiel de corrosion (passif-actif) dans la cellule 
décrite à la figure 9 [24] - Alliage Fe-15A] en milieu acide, en présence de particules. 
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Figure 13. Effet de l'agitation et de la présence de particules solides sur la courbe de 
polarisation d'un alliage Fe -15AI en milieu acide [24]. 
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Figure 14. Comparaison de la variation de Rp (résistance de polarisation) avec la 
vitesse de corrosion en fonction de la vitesse du fluide [27] ; alliage d'aluminium dans 


l'eau de mer (mdj = mg/dm2/jour). 


En abrasion-corrosion, la résistance de polarisation varie comme la perte en 
poids réelle mesurée, mais conduit à estimer des vitesses de corrosion en général 
plus faibles qu’elles ne le sont réellement. Dans un certain nombre de cas, la mesure 
de Rp n'est pas significative des mécanismes réels déterminant la vitesse de 
corrosion. Cette mesure doit donc étre utilisée avec précaution. 


IV.2 Analyse des processus électrochimiques élémentaires. 


L’analyse des processus électrochimiques élémentaires repose sur la détermination 
d’un bilan des réactions mises en jeu au travers de la détermination des courants 
faradiques (réaction d’oxydation ou de réduction) et également des courants non- 
faradiques (charge de la double couche du métal mis à nu par l'impact). C’est grace à 
des essais à potentiel imposé que l’on peut espérer effectuer ce bilan des courants 
mis en jeu. 

D'une façon générale, on sera toujours confronté à l'analyse de l’électrochimie 
d'un métal mis à nu par l'action mécanique de la particule, quel que soit l’état initial 
du couple métal-solution, actif ou passif. De nombreuses études ont été consacrées à 
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ce sujet [28] mais peu d’entre elles permettent d’établir réellement le bilan faradique 
des réactions mises en jeu [29]. 


IV.2.1 Bilan dans le domaine actif. 


Dans le domaine actif, on peut supposer que les réactions électrochimiques seront 
sous le seul contrôle du transfert de matière. Les mécanismes de dissolution les plus 
élémentaires mettent en jeu des étapes cinétiques d’oxydation et de réduction 
couplées à des réactions intermédiaires d’adsorption. A notre connaissance, peu 
d’études ont été consacrées à l’influence d’un dommage mécanique sur chacune de ces 
réactions élémentaires dans le domaine actif. En fait à ces potentiels et au potentiel 
de corrosion en particulier, la circulation du fluide ainsi que la rugosité engendrée par 
l'abrasion tend principalement à dépolariser la réaction cathodique. 

Le bilan faradique est donc totalement contrôlé par la connaissance du courant 
cathodique. Dans ce cas, effectuer un bilan précis reste extrêmement délicat puisque 
les réactions anodique et cathodique sont indissociables. Toute étude doit donc, soit 
privilégier artificiellement l’une ou l’autre des réactions (étude de la réaction 
cathodique par exemple), soit utiliser une autre technique analytique permettant 
d’estimer une des réactions séparément (électrode à disque-anneau). 


IV.2.2 Bilan dans le domaine passif. 


Dans le domaine passif, la rupture du film entraine la dissolution du métal mis à nu 
caractérisé par un courant de dissolution id ainsi qu'un courant de repassivation ir : 
itot = id + ir + ic, ic étant le courant de la réaction cathodique susceptible de se 
produire (ic < 0 ). Comme nous l'avons mentionné dans le cas des études dans le 
domaine actif, la réaction cathodique sur une surface métallique "fraiche" n'est pas 
réellement connue. 

Toutefois, en régime potentiostatique dans le domaine passif, il a été montré 
[30] que les processus mis en jeu sont essentiellement anodiques (itot = id + ir). 

Dans la prévision de la vitesse de corrosion, on suppose souvent que itot est 
représentatif de la vitesse de corrosion. Dans le bilan des charges en utilisant la loi 
de Faraday, on considère que la vitesse de corrosion prend en compte les charges 
mises en jeu dans l'étape de dissolution ainsi que les charges mises en jeu dans la 
reconstitution du film, et l'on suppose que ir est faible devant id. Cette hypothése 
reste délicate à discuter à partir des résultats d'études antérieures puisque peu de 
travaux ont été consacrés à l'établissement d'un bilan faradique, lors d'une 
perturbation du film passif sous impact mécanique. 

Mais par analogie, on peut mentionner les résultats obtenus lors d'une 
perturbation provoquée par un saut de potentiel dans le domaine passif [31]. Comme 
le montre la figure 15, on voit que le bilan des charges mises en jeu a nécessité de 
coupier à l'analyse transitoire du courant anodique de l'électrode passive, celle de la 
réponse transitoire des espéces réellement émises lors du retour à l'état stationnaire 
du système. 
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Figure 15. Bilan des charges mises en jeu lors d'un saut de potentiel imposé à un 
systéme passif (pas d'impact mécanique) [31]. 


Ce résultat montre que l'hypothèse d'un courant de reconstitution du film faible, 
comparativement au courant de dissolution, n'est pas vérifiée dans le cas du fer. 

Il est important de rappeler que le courant faradique est lié à des réactions 
chimiques d'oxydation mettant en jeu différentes étapes caractérisées par leur 
cinétique ` ceci est à prendre en compte si l'on souhaite définir un bilan de matière 
(corrosion) à partir d'une réponse transitoire. Ainsi, selon les conditions d'abrasion 
(fréquence des impacts dans le temps et l'espace), la nature-méme du film passif 
(épaisseur par exemple) et donc son impédance peuvent évoluer. 


IV 2.3 Interactions à prendre en compte dans le bilan faradique à I état passif. 


Dans une situation de dommage mécanique transitoire et localisé, provoqué par une 
particule solide sur une électrode passive, le système peut être décrit électriquement 
par l'interaction de deux impédances, celle de la surface mise à nu et celle de la 
surface passive. 

De plus, pendant le temps du contact physique (particule-cible), une troisième 
impédance, qui est celle de la particule elle-méme, est à considérer. 


IV.2.3.1 Evolution des caractéristiques de la surface passive sous abrasion. 
La spécificité de l'état passif fait qu'entre la surface dépassivée et la surface passive 


(assimilable à une capacité) une interaction galvanique se produit ; elle est 
principalement déterminée par la conductivité du milieu qui va régir la distance à 
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laquelle ce couplage peut avoir lieu. Par ailleurs il est très vraisemblable que la 
présence d'un film passif sur la surface n'obéit pas à une loi en tout ou rien. 

On peut, dans une approche purement phénoménologique, envisager, par 
analogie avec les processus d’abrasion-corrosion des matériaux métalliques oxydés 
dans un environnement gazeux, des situations où il n'y aurait pas nécessairement 
rupture du film protecteur mais amincissement moyen permanent (Fig. 16) [32]. 


e =1/2 m42 
0) e i (IIIa) : faible flux 


SE 
See RS. 


couche 


ones Croissance accélérée 

d'oxyde idéale d'oxydes protecteurs dans la 
zone où le film d'oxyde est 
aminci 


(IIIb) : fort flux 


Perte de masse 
continuelle A la surface 
externe oxydée 


Figure 16. Schémas de dégradation des couches d'oxyde thermique en fonction du régime 
d'érosion [32]. 


IV.2.3.2 Interaction particules-métal. 

Le plus souvent, par souci de simplification, les essais sont effectués en 
utilisant des particules abrasives inertes chimiquement et électrochimiquement (SiC 
par exemple). Mais, dans certains cas industriels (industrie miniére), on peut 
rencontrer des particules abrasives pouvant étre le siége d'échanges électroniques 
entre métal et particules. Il vient donc s'ajouter un couplage supplémentaire pouvant 
étre représenté par le schéma suivant (Fig. 17) [33]. 


IV.2.4 Analyse des réponses transitoires. 

IV.2.4.1 Réponse non faradique. 

Tout impact mécanique sur une surface métallique (passive ou active) provoque deux 
réponses consécutives : non faradique et faradique. 


L'impact de la particule abrasive conduit nécessairement à une mise à nu du 
métal se retrouvant au contact d'un électrolyte et donc la réponse transitoire 
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comportera une contribution liée 4 la reconstitution de la double couche. On est 
alors confronté, dans le cas de l’étude d’une réponse unitaire, à séparer cette 
composante de la composante faradique mentionnée précédemment. 


Figure 17. Schéma de réaction incluant la particule abrasive. 


Les phénomènes liés à la reconstitution de la double couche sont caractérisés par 
leur domaine de fréquence et la quantité relativement faible de charge mise en jeu. 
Bien souvent, compte tenu du degré d’endommagement créé par les impacts, la 
quantité de charge liée à la réaction de corrosion sera bien supérieure à celle mise en 
jeu dans ces processus non faradiques ; par conséquent si l’on effectue un bilan 
cumulé d’un grand nombre d'événements, on peut supposer que la charge électrique 
mesurée sera totalement représentative des réactions faradiques. 


IV.2.4.2 Aspect du cumul des événements. 


Le cumul des événements électrochimiques transitoires, comparativement au cumul 
des événements mécaniques est une caractéristique importante des phénomènes de 
corrosion sous abrasion. Les événements sont distribués à la fois dans le temps et 
l’espace, quelles que soient les conditions hydrodynamiques. 

A notre connaissance, il existe très peu de modèles décrivant les interactions 
entre les événements unitaires en fonction de leur fréquence d’apparition. Le modèle 
le plus proche d’une situation de corrosion sous abrasion est probablement celui 
proposé pour analyser les processus de corrosion sous contrainte, lié à la dissolution 
des plans de glissement lors de la déformation mécanique d’une électrode passivée 
("film-covered electrode"). 

Ce modèle proposé par [34] (Fig. 18) permet une description à une dimension 
(temps) de la réponse cumulée en fonction de la fréquence pour des lois de réponse 
transitoire d'allure exponentielle. 

Si ce modèle illustre parfaitement le comportement d'une électrode sous abrasion 
continue, il est intéressant de noter que l'existence d'un état stationnaire (courant 
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cumulé) prévu par ce modèle mathématique a également été vérifiée dans le cas d’une 
corrosion sous cavitation, commeYe montre la figure 19 [35]. 


intensité ` partie 
rapide 
i = Aexp(-Ait) + Bexp(-A2t) 


D 


événement élémentaire 

(les auteurs pré-cités ne considèrent qu'une seule 
intensité constante de temps lors du retour à zéro du 
courant ) 


cumul des 
événements à 
fréquence fixe : 
établissement d'un 
régime stationnaire 


temps 


arrêt de la perturbation 
mécanique 


Figure 18. Modèle d'accumulation des événements [34] 


A priori, à partir de la mesure de ce courant moyen et en appliquant la loi de 
Faraday (propre à chaque alliage), on doit être en mesure de définir la vitesse de 
corrosion sous abrasion. Dans le paragraphe suivant, on verra que cette approche 
théorique est mise en défaut pour des régimes d'abrasion intense. Ceci pose la 
question de la nature du courant transitoire mesuré dans la boucle du potentiostat, 
suite à un impact mécanique dans un régime d'abrasion continue. 


IV.2.5 Evaluation critique des mesures électrochimiques. 
A titre d'exemple, les pertes de masse dues à la corrosion mesurées par pesée et 


celles estimées par la loi de Faraday (essais potentiostatiques) sont comparées dans 
le tableau II, en fonction de la perte de masse purement mécanique. 
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Figure 19. Exemple d'un enregistrement du courant de passivation d'une cible en Ti 
soumise à une perturbation ultrasonique. Influence de la diminution de l'amplitude de la 
perturbation [35]. 


En examinant les résultats obtenus sur un alliage duplex (a/y) 23 % Cr - 7 96 
Ni en milieu sulfurique dans l'essai à jet immergé (Fig. 5 - particules SiC 500 um), 
l'évolution de ces valeurs en fonction des conditions d'abrasion a été étudiée. 
Différentes conditions d'abrasion ont été testées pour une concentration en particules 
SiC donnée ; elles ont été caractérisées par l'endommagement d'origine purement 
mécanique (Tabs. II et IIT). 

Si aucune quantification de la vitesse d'éjection du fluide et des particules n'a été 
effectuée, on peut raisonnablement supposer que le dispositif d'éjection dans les 
conditions 2 (Tab. II) provoque une augmentation de la vitesse d'éjection et donc un 
accroissement de l'énergie cinétique communiquée à chaque particule et du flux de 
particules. 


Tableau II. Milieu H2SO4 1M aéré - potentiel imposé -- 200 mV/ESS . 
Acier 


Conditions 1 Conditions 2 
23 % Cr-17 % Ni 


| température (C) | 20 | 40 | 
0 


i UR 

corrosion 0,7 

Perea Lae 
mesurée (C 24 

perte de masse 

calculée, loi de 


Farada 
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Le tableau IT illustre parfaitement, pour différentes conditions de corrosion 
(influence de la température), l’effet déterminant du facteur d'endommagement 
mécanique. Il apparaît qu'une augmentation de l'endommagement mécanique rend 
plus difficile l'estimation de la vitesse de corrosion par des mesures 
électrochimiques. Le tableau III (rapport corrosion/usure mécanique) permet de 
montrer la synergie entre endommagement mécanique et corrosion : il apparaît que 
cet effet dépend du régime d'abrasion pour un même système (alliage-milieu 
corrosif). 


Tableau HI. Rapport perte de masse corrosion/usure purement mécanique. 


1V.2.6 Représentativité des essais en potentiel libre. 


Différents types de résultats expérimentaux ont montré qu’en régime de corrosion 
libre différents facteurs physiques peuvent conditionner l’évolution du régime de 
corrosion : par exemple les travaux de [22] mettent en évidence que, par opposition 
à un système actif (acier doux), le régime de corrosion est fonction du régime 
d'abrasion dans le cas d'un métal passif (X20C13) (Fig. 20). 


50 acier doux 
vitesse " état actif 
d'abrasion 20 
mm]. 
2,5 
2l— 
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état passif 


012345678 
x/Do 


Figure 20. Evolution du potentiel libre de corrosion en régime d'érosion-corrosion [22]. 
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Ceci peut se résumer en décrivant l'évolution du potentiel sous abrasion en 
fonction de la fréquence des événements, de l'amplitude de l'endommagement et de 
la géométrie de l’électrode. 

Les conditions réelles d'emploi sont en général hors de tout contrôle 
potentiostatique. Pour des système passifs, les effets liés à la corrosion dépendent du 
potentiel et expérimentalement, l'évolution du potentiel sous abrasion dépend du 
régime d'abrasion mais aussi du rapport aire abrasée/aire passive. Ainsi, comme le 
montre la figure 21 (a-b) , deux cas extrémes peuvent étre envisagés. Si le potentiel 
global reste dans le domaine passif, en comparant la constante de temps de 
l'électrode (définie par son impédance électrochimique) à la fréquence des 
événements, on peut définir, en fonction du régime d'abrasion, le régime de 
corrosion en utilisant les estimations faites à potentiel imposé, pour chaque 
domaine de potentiel. 


intensité 


intensité 


potentiel potentiel 


temps 


temps 


Figure 21. Schéma d'évolution du potentiel de corrosion en fonction de la fréquence et de 
la densité des endommagements (impacts). 


Dans l'autre cas (Fig. 21b), on a pu montrer que la vitesse de corrosion sous 
abrasion (rapportée à l'unité d'aire de surface concernée) n'est pas affectée en réalité, 
puisqu'on se trouve à l'état actif (en absence de tout film protecteur). Seule 
l'amplitude du dommage de corrosion est accrue, compte tenu de l'augmentation de 
la surface réactive provoquée par l'augmentation de rugosité. Le principal facteur qui 
rend difficile l'analyse des essais à potentiel libre est bien la fréquence des impacts 
[36]. 
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IV.3 Récents développements des approches électrochimiques et 
mécaniques. 


Deux points essentiels, concernant plus spécialement le comportement sous 

abrasion des matériaux passivables, semblent se dégager des études effectuées : 

- la connaissance nécessaire du régime d'abrasion, caractérisé non seulement par le 
bilan d’usure mais surtout par la fréquence des événements individualisés et leur 
localisation, 

- la connaissance du bilan de matière concernée par les réactions électrochimiques, 
dissolution et repassivation. 

On peut mentionner les résultats récents concernant des études consacrées à des 
tentatives de réponse à ces questions. En ce qui concerne l’analyse du régime 
d'abrasion, le développement de capteurs d'émission acoustique a permis de suivre 
[37] les variations de la fréquence des impacts en temps réel et de relier après 
traitement du signal d'émission acoustique, l'usure globale de la cible à l'énergie 
globale détectée par le capteur. 

La technique repose sur le fait que chaque impact provoque l'émission d'une 
onde ultrasonore détectée par un capteur solidaire de la face arriére de la cible (Fig. 
22). Des fréquences d'impacts typiques de quelques kilohertz ont pu étre analysées et 
la technique permet de séparer dans le temps chaque impact. Les capteurs d'émission 
acoustique sont des capteurs piezoélectriques de grande sensibilité (ils peuvent 
détecter des énergies jusqu'à 10-14 J) et de large bande passante (500 kHz-1,4 MHz). 


cellule 
électrochimique émission 
" par salves 
buse 


Figure 22. Schéma du couplage d'un dispositif d'émission acoustique à une cellule 
d'abrasion. 


En ce qui concerne le bilan de matière relatif aux réactions électrochimiques 
induites par un impact mécanique, c'est en couplant deux techniques, l'une de 
perturbation des interfaces électrochimiques, l'autre d'électrochimie analytique, qu'a 
été proposée une premiére voie de recherche dans ce domaine. La technique de 
perturbation qui provoque des dommages à l’électrode proches de ceux rencontrés 
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sous impact d’une particule solide en suspension dans l’électrolyte, est une 
perturbation par laser impulsionnel dont l'effet repose sur les effets thermoélastiques 
induits. Elle est couplée à la technique dite de DFCE (double flow channel electrode) 
qui permet d'oxyder ou de réduire sur une électrode collectrice, les produits de 
corrosion émis lors de la perturbation par laser de l’électrode émettrice (Fig. 23) ; 
le transport de matière de l'électrode émettrice vers l’électrode collectrice est assuré 
par le fluide qui s'écoule de manière contrôlée dans un volume confiné [38]. 


Electrode 
collectrice 


fenétre optique 


transfert de matiére 


circulation d'électrolyte 


Figure 23. Schéma de l'électrode collectrice associée à la perturbation par impact laser. 


V. Relations entre corrosion par piqüre et action d'un 
fluide mono ou diphasique. 


Nous avons précédemment indiqué comment la conjonction des processus d'érosion 
et de corrosion pouvait induire des phénoménes de corrosion localisée (cellules 
macro et microscopiques), ceci dans des milieux et pour des matériaux dont la 
corrosion pourrait étre uniforme en conditions statiques. Il est d'autre part intéressant 
de considérer l'influence de l'érosion sur les processus de corrosion localisée pouvant 
se développer en conditions statiques. Nous considérerons dans ce paragraphe 
essentiellement l'effet de l'érosion sur la corrosion localisée par piqûre des aciers 
inoxydables en milieu chloruré. 

Avant d'aborder les problémes spécifiques à la corrosion par piqüre, on peut dire 
d'un point de vue plus général que pour un couple matériau/milieu, raisonner sur les 
fluctuations de potentiel électrochimique qui résultent de la superposition de 
l'érosion (effet mécanique et transfert de matiére) et de la corrosion peut permettre 
d'évaluer les risques et les types de corrosion susceptibles de se développer. A titre 
d'exemple, nous citerons un cas de corrosion localisée induite par le phénoméne 
d'érosion par un fluide diphasique. Il s'agit d'un acier austénitique 18 % Cr - 10 % Ni 
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(0,055 C) sensibilisé (700°C - 6h), soumis à la cavitation en milieu acide sulfurique 
2,5 N : en présence de cavitation, l'alliage se trouve dans un domaine de potentiels 
dans lequel il est sensible à la corrosion intergranulaire, ce qui n'est pas le cas en 
conditions statiques [39]. 

Pour ce qui est de la corrosion localisée par piqûres, les stades d'amorçage et de 
propagation sont à considérer, l'érosion pouvant jouer un rôle très différent vis à vis 
de l'un ou l'autre de ces stades. 


V.1 Action sur l'amorçage. 


Il est généralement admis [40, 41] que dans le cas de fluides monophasiques, la 
phase d'amorçage de la piqûre n'est pas sensible à la vitesse de circulation du fluide. 
Des expériences (potentiocinétiques, potentiostatiques, exposition) effectuées sur 
électrodes tournantes [40] ou dans des écoulements (conduite [41]) en régime 
laminaire ou turbulent le montrent. 

Par contre, bien que peu d'études aient été faites dans des conditions où un 
endommagement mécanique du film passif et une plastification du métal sous-jacent 
puissent se produire (écoulement monophasique avec jet immergé, fluide 
diphasique), il est raisonnable de penser que l'érosion peut jouer un rôle défavorable 
vis-à-vis de l'amorçage en provoquant des points de rupture du film passif. Ainsi, il 
a été observé que l'endommagement du film passif par rayure en milieu chloruré 
provoquait l'amorcage de piqûres sur la rayure [42]. De plus, en régime de cavitation- 
érosion, des auteurs [43] ont montré qu'une corrosion localisée par piqüre se 
développait uniquement dans le cas d'aciers écrouis, mettant en évidence l'influence 
de l'émergence des dislocations ; de la même façon, de telles dislocations, si elles 
sont induites par l'impact de particules ou de bulles, peuvent entraîner une 
localisation de l'attaque. D'autres [39] observent la présence de piqûres en plus grand 
nombre en régime de cavitation qu'en conditions statiques, ce qui montre une 
multiplication des sites d'amorçage. 


Tableau IV. Essais potentiocinétiques en milieu chloruré (200 ppm Cl) neutre aéré - 
Conditions d'érosion : jet immergé à 45° sur échantillon tournant (1000 tours/min.) - 
Particules en suspension : SiC 83 pm, 25 g/l - Influence de la vitesse du jet (augmentation 
de l'énergie et du flux de particules). 


macrographique 


SE 
C € 0,03 % tous les cas 

8 % Ni - 0,016 % C 0 m/sec. 
C « 0,03 % Diqüres 


ECS : électrode au calomel saturé - compositions exprimées en % en masse. 
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D'autres résultats, obtenus dans une cellule à échantillon tournant avec jet 
immergé de fluide à 45° [22], viennent confirmer les observations reportées ci- 
dessus. Par des essais potentiocinétiques, potentiostatiques et d'exposition, il a été 
montré que l'endommagement du film passif créé par le jet de fluide était susceptible 
de dégrader la résistance d'un alliage à 12 % Cr vis-à-vis de l'amorçage de la piqûre 
[44]. Comme le met en évidence le tableau IV, les éléments d'addition tel le chrome 
et le molybdène jouent un rôle important sur la stabilité du film ou plutôt sur sa 
capacité à se reconstruire après impact. 


V.2 Action sur la propagation. 


Tout mouvement de fluide améliorant les transferts de matière entre la piqûre et le 
milieu extérieur va exercer un effet favorable en limitant la formation d'un milieu 
confiné et éventuellement la formation du film salin en fond de piqûre. Si on ajoute 
à cela l'érosion induite par des particules solides ou gazeuses, il est clair qu'en 
régime de forte érosion les piqûres amorcées vont être désactivées ou même abrasées. 
Par contre, dans la pratique, du fait notamment de l'existence de régimes d'érosion 
discontinus, il est important de déterminer les conditions critiques de transfert de 
matière et d'érosion conduisant à la désactivation des piqûres. 

Des études ont été menées pour estimer les conditions critiques de transfert de masse 
permettant d'inhiber la propagation des piqûres : Alkire [45] propose l'utilisation du 
nombre de Péclet permettant de prendre en compte le diamètre de la piqüre et le 
rapport convection-diffusion ; il montre que les piqûres amorcées sous écoulement de 
fluide sont plus stables que celles amorcées en conditions stagnantes, conformément 
aux observations de Sato [40]. Des études plus systématiques seraient à conduire en 
fonction des sites d'amorçage, de la morphologie des piqûres et des éléments 
d'addition présents dans les alliages. 

Dans le cas d'écoulements diphasiques (présence de particules solides), des 
conditions d'érosion critiques pour la propagation des piqûres ont été identifiées dans 
le cas d'un alliage à 12 % Cr en milieu chloruré neutre en procédant à un essai en 
plusieurs étapes [44] : maintien galvanostatique (formation de piqûres à charge totale 
constante) puis maintien potentiostatique sous érosion avec étude des fluctuations du 
courant, montrant l'évolution des piqûres en fonction de l'érosion. 

Ces approches restent fragmentaires mais elles montrent toutefois les paramètres 
à considérer dans la pratique (nombre de Péclet, vitesse d'érosion/vitesse de 
dissolution, degré d'avancement de la piqûre avant érosion) ; elles mettent également 
en lumière les dangers potentiels de certaines situations (érosion, circulation 
discontinue notamment). 


VI. Conclusion, 


Les phénomènes d'érosion (abrasion, cavitation)-corrosion revêtent une importance 
considérable du point de vue de la pratique mais leur étude est complexe du fait des 
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nombreux paramètres à prendre en compte (endommagement mécanique, transfert de 
matière, électrochimie, création de nouvelles surfaces, effets de synergie). Le 
caractère localisé de la corrosion résultant de l'ensemble de ces processus se 
manifeste par : 

- la formation de cellules galvaniques macroscopiques, liées le plus souvent à des 
hétérogénéités dans la vitesse de circulation du fluide avec des conséquences sur le 
transfert de matière et également sur la stabilité des produits de corrosion (effet 
mécanique) 

- la formation de cellules galvaniques microscopiques induites par une érosion 
différentielle, due à des hétérogénéités du matériau (présence de phases dures telles 
que carbures, inclusions dans une matrice métallique) 

- la formation de cellules galvaniques microscopiques transitoires liées à la 
formation de nouvelles surfaces par des impacts localisés de particules solides ou 
de bulles. 

Dans le cas où la corrosion localisée telle que la corrosion par piqûre peut se 
manifester dans les conditions statiques, la superposition de l'érosion ou de la 
cavitation au processus de corrosion peut se traduire par une accélération ou une 
inhibition de la corrosion localisée. | 

Chaque situation doit donc être considérée avec soin et il importe de développer, 

- d'une part, les dispositifs expérimentaux capables de reproduire et contrôler les 
principaux paramètres rencontrés en service (milieu, flux d'énergie reçue et 
localisation, modes de dissipation de cette énergie) 

- d'autre part, la compréhension des mécanismes d'interaction entre corrosion et 
érosion, en utilisant notamment des électrodes modèles, des techniques permettant 
de mettre à nu de façon contrôlée des éléments de surface et d'effectuer des bilans de 
matière. 

Récemment, des modélisations ont été effectuées dans des situations spécifiques 
mais cette approche reste très limitée. L'étude des phénomènes d'érosion-corrosion 
offre encore un champ d'investigation très riche tant du point de vue théorique que du 
point de vue de l'expérimentation. 
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Contacts mécaniques et corrosion 


J.A. Petit et L. Vincent 


I. Introduction. 


L'usure d'un matériau peut conduire à des arrêts de fonctionnement par perte de 
fonction, rupture brutale, apparition de nuisance... Sous l'effet d'un contact 
supportant un chargement normal et tangentiel, le matériau est soumis à des champs 
de contraintes et de déformations. Les champs dépendent de nombreux facteurs 
mécaniques, géométriques, structuraux ou physico-chimiques et peuvent évoluer en 
fonction des mécanismes d'accommodation du déplacement [1]. La connaissance de 
cette sollicitation dans le temps permet de connaître -ou d'estimer- en chaque point 
du contact ce que subit effectivement le matériau. Nous verrons par la suite qu'en 
fonction des surcontraintes ou des surdéformations, les matériaux au contact - ou 
premiers corps - se dégradent par fissuration ou déformation plastique cumulée et 
fragilisation. Les réponses initiales du matériau doivent être définies comme le 
premier stade d'usure. Si le champ de sollicitation est bien maîtrisé, la réponse du 
matériau est prévisible et ce premier stade n'est pas dispersif. 

La dispersion classique des essais de frottement, très souvent signalée dans la 
littérature, résulte du deuxième stade qui concerne "l'utilisation que fait le contact" de 
cette première réponse. Deux exemples situent les divergences attendues quant au 
comportement d'un méme matériau : 

- Si le premier stade conduit à la formation de débris, une sollicitation de frottement 
continu avec recyclage des débris ou sans recyclage (effet chasse-neige), un 
frottement alterné de faible amplitude pour lequel les débris sont piégés dans le 
contact, un contact ouvert ou un contact fermé, un environnement vibratoire intense, 
etc... sont autant de facteurs qui conditionnent l'utilisation que l'on peut faire des 
débris - théorie du troisième corps [2] - et de leur rôle protecteur. 

- Si l'on considère la formation de fissures, la nature de la sollicitation en pointe de 
fissures dépend du caractère méme du frottement (continu, alterné,...), ce qui 
conditionne la possibilité de formation d'écailles, de propagation ou d'arrét de 
propagation. 


II. Contacts avec petits débattements : "le fretting". 


Le terme anglo-saxon "fretting" est souvent complété par les mots "wear", 
corrosion, fatigue [3,4]. Toutefois, ces dénominations ne permettent pas de bien 
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identifier les mécanismes et sont souvent à l'origine de regrettables confusions sur 
les rôles respectifs des sollicitations mécaniques, des matériaux et de la corrosion. 

Ces dernières années, à partir de la notion de tribologie des interfaces qui donne 
une vue globale de l'usure, en particulier par la prise en compte des concepts de 
troisième corps et de mécanismes d'accommodation [5,6], le fretting - ou 
sollicitation de petits débattements entre deux surfaces au contact - a été défini 
comme étant initialement un problème mécanique d'identification des zones de 
surcontrainte ou de surdéformation dans le contact [7]. 

L'analyse des cycles donnant l'évolution de l'effort tangentiel en fonction du 
débattement a permis d'identifier divers régimes de frottement (a,b,c) et diverses 
réponses du matériau (i,ii,iii) : 

a - un contact collé donne des cycles fermés non dissipatifs : le débattement est 
accommodé par l'élasticité du montage. 

b - un contact partiel avec collage au centre et glissement sur le bord, est 
caractérisé par un cycle elliptique dans la mesure oü la zone collée est soumise à une 
déformation plastique. 

c - dans le cas du glissement total, les cycles sont dits "rectangulaires". On 
sépare nettement la partie "élastique" et la partie correspondant au glissement réel. 

i.) le matériau peut supporter la sollicitation imposée sans qu'aucune dégradation 
ne soit identifiable par observation au microscope optique sur coupes 
métallographiques. 

ii.) des fissures peuvent s'amorcer sous l'effet de la contrainte sxx et se 
développer en sous-couche sur plusieurs millimètres. 

iii.) des particules peuvent se détacher des premiers corps au contact. Il a été 
montré que souvent ces particules proviennent d'une transformation tribologique des 
structures (TTS) initiales. La nouvelle structure, appelée TTS, de trés grande dureté, 
est équiaxe et à grains très fins (structure nanométrique). Elle est formée de la phase 
stable prévue par le diagramme d'équilibre. Ce concept de structure nouvelle formée 
pendant le frottement justific le fait qu'en mode "détachement de particules", il soit 
quasiment impossible de séparer divers états thermomécaniques d'un méme alliage et 
souvent divers alliages d'une même famille [8,9]. 

Les bâches de frottement (Fig.1) montrent le caractère évolutif de la nature de la 
sollicitation locale, ce qui résulte de la réponse du matériau et donc de la 
modification des mécanismes d'accommodation de la vitesse dans le contact. Cc 
dernier concept introduit récemment par Berthier [1] insiste sur les sites (premiers 
corps, écrans ou troisième corps) et sur les modes (élastique, fissuration, 
cisaillement, roulement) d'accommodation du débattement. 

Le cocfficient de frottement dépend beaucoup plus du mécanisme 
d'accommodation que des premiers corps initialement mis au contact. 

Si l'on considère le cas où les petits débattements conduisent à la formation d'un 
lit de débris (troisième corps), ce qui correspond par exemple à l'apparition de la 
poudre rouge dans le cas d'assemblages acier-acier, on peut proposer le schéma 
général suivant : 

a - glissement total avec destruction des écrans superficiels et établissement du 
contact "2 corps”. 

b - écrouissage cyclique des couches superficielles et formation de la TTS (dans le 
cas des acicrs, on observe unc phase blanche après attaque au nital). 
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c - détachement de particules à partir de la TTS et établissement du contact "trois 
corps". Cette étape correspond à un broyage des débris qui réagissent avec 
l'environnement et ont tendance à former des plaquettes. 

d - accommodation du débattement dans le lit de particules. 


800 N 


-800 N 


-50 pm 


Figure 1. Büche de frottement. Alliage Al-Li 2091 - Fn = 500N, D = +35 pm, 
N = 5.104 cycles, f = 1 Hz. 


Figure 2. Carte de sollicitation locale Figure 3. Carte "réponse" du matériau de 
de l'alliage 2091 l'alliage 7075 
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A partir du tracé des biiches de frottement, on peut tracer deux types de carte de 
"fretting". La première, appelée carte de sollicitation locale (Fig.2), donne, dans un 
repère "charge normale - débatement", les régimes de "fretting" définis à partir de la 
forme des cycles "effort tangentiel - débattement". La seconde, dans le méme repère, 
indique la réponse majoritaire du matériau (Fig.3) : pas de dégradation, fissuration, 
détachement de particules. Cette dernière carte doit être tracée pour divers nombres de 
cycles, ce qui laisse apparaître l'augmentation du domaine de fissuration qui, au 
cours des cycles, se développe au détriment du domaine de non dégradation. 

La prédiction de ces cartes "réponse du matériau" passe : 

- par la comparaison de la valeur de sxx à la valeur de la limite d'endurance sd et la 
prise en compte du nombre de cycles dans tout problème de fatigue. 

- par la prise en compte de la déformation plastique cumulée dans les couches 
superficielles. 


Il]. Choix des matériaux et des revêtements. 


Il n'existe aucune solution générale au problème du choix des matériaux et des 
revêtements engagés dans un contact mécanique en présence d'un environnement 
chimique. Par contre, liéc à un nombre important de conditions de contacts 
-géométric, charge, vitesse, amplitude et fréquence de mouvement, lubrification, 
etc...-, unc multitude de solutions, souvent spécifiques et mal définies, est proposée 
[10]. 

Pour les sculs contacts avec petits débattements par exemple, il peut être 
envisagé de choisir un matériau dur ou un matériau mou, de priver le contact 
d'oxygène ou de l'aérer, d'accroître la charge ou de la diminuer, d'augmenter ou de 
limiter le frottement [11]. 

Ces contradictions traduisent bien le fait que, face à l'intervention d'un ensemble 
de propriétés diverses qui évoluent simultanément, - telles que celles mises en jeu 
dans le fonctionnement d'un contact mécanique -, il est particulièrement difficile de 
formuler une généralisation de choix de bons matériaux et de bons revêtements. 

En conséquence, on ne peut recommander que des méthodes particulières de 
prévention et de protection, incluant la sélection des matériaux et des revêtements, 
vis-à-vis de l'endommagement d'un contact mécanique permettant de répondre à un 
cas particulier. 

C'est pourquoi, en nous appuyant sur quelques exemples, nous nous proposons 
d'étayer cette démarche, dans la mesure où nous nc pouvons formuler valablement 
des principes généraux. 

L'analyse fine des sollicitations de petits débaticments entre deux surfaces en 
contact permet de décomposer le processus global de dégradation des surfaces en trois 
phases [12]: 

- évolution structurale des matériaux sous l'effet des contraintes et des déformations 
traduisant l'aptitude à créer des débris ; 

- création des débris 

- évolution et comportement des débris. 

H est évident que le choix des matériaux influence plus particulièrement la 
première phase. Ainsi, si l'on peut tolérer la formation rapide de débris dans Ic 
contact, on choisira un matériau fragile peu apte ou inapte à la déformation 
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plastique. On trouve ici tous les matériaux et revêtements durs (et peu adhérents) 
capables de se dégrader superficiellement sans favoriser l'amorçage de fissures 
pouvant se propager dans le substrat ou le volume. Les alliages oxydables sont très 
favorables. 

Inversement, si la présence de débris est intolérable, il faudra s'orienter vers le 
choix de matériaux ductiles et de revêtements plastiques, susceptibles d'accomoder 
les contraintes. Dans ce cas, la dégradation initiale peut être d'autant plus importante 
que le matériau est plus ductile. De plus, l'oxydabilité du métal n'intervient pas. 

Il s'entend que ces choix ne s'appliquent qu'à des antagonistes identiques ; s'ils 
diffèrent nettement sur le plan de la ductilité, les solutions préconisées peuvent 
s'avérer inadaptées. 

L'étude des seuils de charge de dégradation d'une alumine (1530 Hv) en frottement 
de glissement contre l'acier de roulement 100C6 (895 Hv) et l'acier inoxydable 
AISI 316 L (375 Hv) a permis de formuler des observations [13] de même nature que 
les précédentes. 

Alors qu'il faut atteindre une vitesse de 10 m/s pour noter un seuil de dégradation 
de 150 N de l'alumine par l'acier 100C6, le seuil n'est que de 10 N à 3 m/s par 
l'acier AISI 316 L. 

Dans ce contexte, les résistances à la corrosion des deux aciers, totalement 
différentes, ne sont pas déterminantes. Qui plus est, la résistance à la corrosion de 
l'acier inoxydable constitue un handicap. En effet l'acier AISI 316 L, mou, forme 
des transferts épais, contrairement à l'acier 100C6 dur, à la surface de la céramique. 
Le bourrage plastique des défauts de surface de l'alumine provoque des concentrations 
de contrainte de tension suffisantes pour amorcer et propager des fissures dans le 
volume de cette céramique (Figs 4 et 5). 


Figure 4 - Aspect multicouches du transfert métallique sur l'alumine avant le seuil de 
Charge (a), léger transfert métallique après le seuil de charge (b). 


358 A. Petit et L. Vincent 


(a) 
b. Mm 
L 60 
I 
L40 
20 
f 
LO 
(b) = 


H 
$ vs 7 


Figure 5 - Surface de l'alumine en déça du seuil de dégradation (a) et au delà (b) (AISI 316 
L/alumine, 10N, 3 m/s, eau). 


De même, en dépit de l'aptitude à la passivation de l'alliage de titane TA6V en 
milieu aqucux, un contact polyéthylénc/TA6V utilisé dans les composants 
prothétiques - op la formation de débris tolérés par les contacts est intolérable 
médicalement - sc dégrade par formation de particules de titane ct de polyéthylène 
dans le contact [14]. Dans ce cas où les phénomènes adhésifs sont très importants, il 
a été montré que des revêtements durs par nitruration sont très favorables. Mais, trop 
rugucux, ils accroissent la dégradation du polyéthylène et il faut leur préférer 
l'implantation ionique d'azote. 

Ainsi, dans cet exemple, la fonction "résistance à la corrosion" n'est toujours pas 
primordiale. En effet, comme le titane se repassive rapidement après dépassivation 
mécanique, cette fonction n'influe que trés peu sur la dégradation des surfaces qui 
dépend en revanche de la structure cristalline du titane ; la muluplicité des systèmes 
de glissement de ce matériau le rend sensible à la formation de débris. Inversement, 
un alliage CoCrMo de type stellite ou l'acier inoxydable AIS] 316 L, -au demeurant 
moins passivables-, sont moins susceptibles de former des particules par dégradation 
de surface, sous l'effet des contraintes de cisaillement. 

Enfin, en présence d'un milieu électrochimique agressif, outre le choix des 
matériaux, la modification des conditions électrochimiques peut être profitable. 
Ainsi, le taux d'usure d'un contact glissant à antagonistes en acier inoxydable 
diminue sous l'effet d'une protection cathodique et croit sous l'effet d'une protection 
anodique [15]. Plus la charge croît, plus le courant de corrosion et le taux d'usure 
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augmentent [16]. En effet, l'aire réelle de contact, comme les aires de métal passivée 
et dépassivée, est proportionnelle à la charge appliquée. 

Il découle de cet exemple que les contacts de métaux à l'état actif - sous réserve 
des risques de corrosion galvanique pour des antagonistes différents - se protègent 
généralement mieux que les contacts de métaux à l'état passif. 

Ces exemples montrent que les règles de sélection des matériaux et des 
revêtements pour répondre à la fonction "résistance à la corrosion" ne sont pas 
obligatoirement applicables pour protéger un contact mécanique de 
l'endommagement dans un environnement chimique. 

Dans ce contexte où l'on connaît mal les effets conjugués de la corrosion et de 
l'usure - que nous préférons désigner "processus de dégradation des surfaces"- 
corrosionnistes et tribologues doivent utilement conjuguer leurs efforts pour 
étudier, comprendre et résoudre ce qui ne peut étre que le probléme d'un contact 
mécanique, quel que soit l'environnement de ce contact. 


IV. Conclusion. 


Par une démarche authentiquement pluridisciplinaire, on peut établir les bases d'un 
formalisme de la dégradation et de la santé des contacts mécaniques. 

Le développement récent d'un certain nombre de concepts a permis de préciser les 
mécanismes d'accomodation dans le contact et les propriétés des matériaux 
nécessaires à la prévision des comportements à long terme. 

Dans ce contexte, la démarche à suivre débute obligatoirement par une analyse 
fine du contact et de son environnement mécanique, voire chimique. Elle fédére les 
apports de la tribologie moderne et de la science de la corrosion dans leurs 
contributions à la tribologie des surfaces et des interfaces. 

Ainsi, contrairement à l'idée reque, la corrosion peut contribuer à la vie saine 
d'un contact mécanique. Il en découle qu'un matériau ou revêtement, bon pour sa 
résistance à la corrosion, ne l'est pas forcément pour une application tribologique et 
inversement. 
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Corrosion sous frottement 


J. Galland et P. Ponthiaux 
I. Introduction. 


Lorsqu'un métal est au contact d'un environnement liquide ou gazeux, l'interface 
formée atteint, en l'absence de toute perturbation, un état stationnaire. Celui-ci 
dépend de la nature des deux composants formant l'interface qui influent, en 
particulier, sur les caractéristiques du film superficiel présent sur le solide. Le 
comportement du métal, vis-à-vis du milieu dans lequel il est plongé, dépend 
fortement du rôle de barrière que peut jouer ce film dans les interactions chimiques 
(ou électrochimiques) entre les deux phases en présence. 

Lorsque l'interface métal-environnement subit une perturbation de nature 
quelconque qui conduit à la rupture, - localisée ou non -, du film superficiel, la 
réponse du système peut être scindée en deux parties concemant : 

- la reprise des phénomènes d'attaque du métal par l'environnement, 
- le processus dû à la reconstitution du film superficiel stable dans les conditions 
imposées et dont la cinétique rend l'attaque précédente plus ou moins importante. 

Les modifications de l'état superficiel naturel dans un environnement donné 
peuvent être liées aussi bien aux conditions imposées au solide qu'à celles provenant 
du milieu ambiant. C'est ainsi que les cinétiques de restauration doivent tenir compte 
des deux composants formant l'interface. Par exemple, pour choisir un couple de 
frottement, il faut non seulement étudier la compatibilité des matériaux 
antagonistes, mais aussi le faire en fonction de l'environnement, et pour une 
cinétique de contact dynamique donnée, comme nous le verrons par la suite. 


II. Dépassivation mécanique des surfaces. 


Le tableau I présente un certain nombre de méthodes utilisables pour renouveler une 
interface métal-environnement. Elles permettent de créer une surface "nue", qui 
évoluera ensuite en fonction du temps, compte tenu de l'environnement. 

On a distingué sur ce tableau des modes d'actions mécanique, chimique, 
électrochimique ou physique, en cherchant à caractériser schématiquement les 
surfaces ainsi créées. 

La notion de surface "nue" apparaît lorsque la méthode utilisée provoque la 
rupture plus ou moins localisée du film superficiel. 

Les sept premiers cas du tableau font intervenir un processus mécanique et 
apparaître une surface nue d'importance relative variable. II faut encore distinguer 
deux catégories dans ces méthodes : 
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Tableau I : Elaboration de surfaces "nues" 


Mode d'élaboration (par action mécanique Caractérisation de la surface 


- élongation évolutive 

- rupture instantanée 
- fatigue cumulative 
-rayage transitoire 

- frottement stationnaire 
- abrasion écrouie 

- "fretting" confinée 


- érosion (phase liquide) hétérogène 
- érosion (sous vide) vierge 


- celles où le film superficiel est détruit par la déformation du métal sous-jacent 
provenant d'une contrainte s'exerçant dans le volume de Ia phase solide ; ceci est par 
exemple le cas des essais de traction (élongation), de résilience ou de fatigue ; 
- celles où le film superficiel est détruit par une action mécanique, exercée côté 
électrolyte, sur la surface du matériau. Ces dernières méthodes mettent alors en jeu 
un contact avec un autre solide, que ce dernier soit en phase dispersée (abrasion ou 
fretting) ou compacte (rayage ou frottement). 

Par la suite, l'environnement joue un rôle essentiel sur la restauration du film 
superficiel, le plus généralement par action électrochimique. 

Dans cette étude, nous nous intéresserons essentiellement au rôle d'un contact 
permanent macroscopique et continu tel qu'il est réalisé dans le cas d'un frottement 
solide/solide. 


HI. Rupture du film superficiel et comportement électro- 
chimique. 


Les mesures électrochimiques caractéristiques d'un processus de corrosion concernent 
les deux paramètres suivants : 

- suivi d'un potentiel en fonction du temps et des conditions d'essai, 

- mesure d'un courant traversant l'interface au potentiel considéré. 

Ce dernier paramètre est plus difficile à atteindre car l'essai nécessite un matériel 
plus sophistiqué. L'évolution d'un potentiel tel que le potentiel de corrosion, - bien 
que plus simple à mesurer -, est par contre beaucoup plus difficile à interpréter car 
l'interface n'est généralement pas le siège d'un processus électrochimique unique : il 
existe un couplage entre au moins deux mécanismes élémentaires anodique et 
cathodique, et toute variation du potentiel de corrosion implique une modification de 
chacun d'eux aussi bien que de leur compensation réciproque. 

Lorsque les mesures sont faites à potentiel imposé, le courant mesuré caractérise 
les cinétiques des réactions électrochimiques individuelles ; il dépend de : 

- la vitesse de rupture du film superficiel, 
- la vitesse de dissolution du métal sous-jacent, 
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- la cinétique de restauration du film superficiel. 

Le premier facteur est de nature essentiellement mécanique et s'exprime 
généralement à l'aide de modèles simples à partir des conditions de sollicitations 
mécaniques telles que la vitesse de déformation du métal ou de rayage de la surface. 

Les réactions, ayant lieu au droit de la surface nue, provoquent un régime 
transitoire qui prend naissance juste après la rupture du film et s'achève lorsque l'état 
superficiel est restauré. Ce régime transitoire est la résultante des deux composantes: 
- reprise des processus chimiques ou électrochimiques au droit de la surface nue, 

- reconstruction du film superficiel stable dans les conditions où l'interface est 
située. 


IV. Relation générale entre vitesse de rupture du film, 
cinétique électrochimique et courant mesuré. 


La figure 1 présente un formalisme général permettant d'exprimer le courant 
résultant en fonction de la création de surface nue et des cinétiques électrochimiques 
associées. Les deux premières courbes, (a) et (b), représentent le cas d'un 
accroissement élémentaire d'une surface nue à laquelle correspond une évolution du 
courant i{t), caractéristique d'une repassivation. Dans un cas quelconque (courbes c 
et d), il est possible de décomposer la surface nue créée en une succession d'échelons 
très petits et de considérer qu'à chaque instant tj, apparait un élément de surface dSi, 
proportionnel à la dérivée S'(tj), qui, à l'instant ultérieur, contribue au courant i pour 
une valeur : 


Sr (a) 


in (b) 


Figure 1. Création de surface nue et courant résultant - a, b : cas d'un échelon unité - c,d : 
cas d'une croissance quelconque : décomposition en échelons élémentaires. 


di = S'(ti) ir(t - Ti) dt dS; = S'(ti) dt (1) 


ce qui conduit, à l'instant t, à un courant total, défini par le produit de convolution 
suivant : 


i(t) = f S (mi, (t - cr (2) 
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L'interprétation des résultats passe soit par des hypothèses concernant les deux 
fonctions, S(t) et ij(t), soit par une mesure directe de chacune d'elles. 

Il résulte de tels essais qu'une mesure de quantité d'électricité Q(t) = ficat doit 
fournir des informations quantitatives sur la cinétique de restauration du film 
superficiel. 


IV.1 Rupture par élongation. 
Dans les études de corrosion localisée sur la rupture du film superficiel par 


élongation de l'échantillon [1] (méthode par traction), le courant théorique instantané 
est proportionnel à la force de traction [2], (Fig. 2). 


courant charge 


: courant 
anodique 


anodique 


H 


DEFORMATION (rk) !emps ‘ABRASION: temps 


Figure 2. Evolution temporelle du courant, sur du fer passivé, en fonction de l'élongation 
ou de l'abrasion. 


En comparant ces résultats à ceux observés dans le cas de l'abrasion, on constate 
un même ordre de grandeur des courants observés dans les deux cas et une 
perturbation similaire de l'état passif. 

D'autres études [3] ont montré que le courant était proportionnel à la vitesse 
d'allongement de l'éprouvette. Lorsque celle-ci est constante, un courant à peu près 
stationnaire peut être atteint après un temps assez long, en particulier dans le 
domaine passif, 

Avec une vitesse d'élongation pour laquelle le modèle de proportionnalité est vérifié, 
une loi de repassivation du type : 


ir(t) = io exp (- Bt") (4) 


a été testée par des essais d'arréts brusques de la traction ; ils permettent d'obtenir des 
renseignements sur B et n en fonction de paramètres tels que le pH ou la 
composition de l'électrolyte. 

Cependant, il apparait un certain nombre de limitations à ce type d'études. Les 
données, obtenues sur les lois de restauration ir(t) par les essais d'arréts brusques de 
traction, ne sont pas toujours très sûres ; il est assez difficile de bien maîtriser l'état 
initial de la restauration. De plus, au processus de restauration proprement dit, vient 
se superposer le phénomène de relaxation de la contrainte, liée à la déformation 
plastique, qui risque de contróler le courant transitoire. 
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La non-validité du modèle de proportionnalité peut venir de ce que la vitesse 
d'allongement peut influer sur la déformation plastique et le mode de glissement et, 
par conséquent, sur les modalités de rupture du film superficiel. Des facteurs 
correctifs doivent être introduits pour prendre en compte la variation totale de la 
surface de l'échantillon au cours de l'allongement ainsi que l'état de surface dans la 
relation liant la vitesse macroscopique d'élongation et la vitesse réelle de rupture du 
film. 


IV.2 Rupture par rayage. 


Le principe de ces mesures est simple. Un stylet dur et électrochimiquement inerte, 
se déplace très rapidement sur la surface de l'échantillon. Deux techniques principales 
se sont développées : 

- l'échantillon tourne à des vitesses importantes tandis que le frotteur vient s'appuyer 
sur la surface pendant des durées très courtes, rompant le film superficiel selon un 
arc de cercle ; 

- l'échantillon est immobile, et le frotteur est en mouvement rectiligne. 

La durée de tels essais est souvent trop courte pour qu'un état stationnaire puisse 
être observé. Il est donc nécessaire de procéder à des acquisitions très rapides de 
données, pouvant provoquer une critique des résultats obtenus. 

Certains auteurs considèrent que cette méthode permet d'évaluer les vitesses des 
processus électrochimiques sur des surfaces métalliques mises à nu. Une récente 
controverse [4] [5] [6] a remis en cause de telles conclusions. En effet, la 
détermination de la cinétique des processus électrochimiques élémentaires découle de 
l'analyse d'un courant que l'on doit séparer en deux termes : 

- un courant faradique, lié à l'existence de réactions d'oxydation et de réduction à la 
surface du métal , 

- un courant non faradique, dû à la charge de capacité de double couche du métal mis 
à nu par l'action mécanique. 

Suivant les techniques expérimentales utilisées, on n'observe pas les mêmes 
valeurs de courant et de constante de temps (durée de restauration du film superficiel) 
[7] même si le nombre de coulombs ainsi produits est du même ordre de grandeur, 
comme le montre le tableau II. 

On peut aussi remarquer que les densités de courant observées par les techniques 
de rayage sont du même ordre de grandeur que celles observées dans les cinétiques de 
piqüration [1]. 


Tableau II : Critères de restauration d'une surface "nue" 


Densité de courant (A/cm2) Durée de restauration (ms) 
BENE ENEMY 
NES Dee 
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IV.3 Rupture par frottement. 


Les méthodes, faisant appel au frottement comme générateur de la rupture du film 
superficiel, se distinguent des procédés précédents par la durée de l'action mécanique ; 
la surface de l'échantillon est soumise au frottement de doigts [8] ou d'un disque [9], 
de façon continue au cours de l'essai. 

Les mesures de courant à potentiel imposé, conduites dans ces conditions, 
représentent alors "l'intégration" des résultats obtenus par les méthodes de rayage. 
Lors des essais de corrosion sous frottement, le courant mesuré dépend des 
conditions de rupture du film superficiel comme de la restauration de celui-ci et de la 
reprise des processus électrochimiques au droit de la surface nue. 

Ces méthodes présentent aussi la possibilité de faire varier les poids respectifs 
des deux contributions au courant mesuré, S(t) et ir(t) (voir relation 1), par une 
modification des paramètres mécaniques, soit de la vitesse de déplacement relatif 
entre les deux surfaces, soit de la pression de contact entre celles-ci. 


V. Concepts tribologiques associés. 


Les concepts tribologiques liés au frottement qui seront utilisés par la suite 
concernent deux types d'appareillages : 

- En général, il faut utiliser un tribométre spécialement adapté aux études 
électrochimiques. Nous présenterons des résultats obtenus à l'aide d'un tribomètre où 
un frottement plan/plan est réalisé par deux cylindres solidaires d'une téte en rota- 
tion ; ceux-ci sont diamétralement opposés et en contact avec une piste circulaire, la 
vitesse de rotation des frotteurs et la pression de contact entre frotteurs et piste 
pouvant étre modifiées, ainsi que la nature des matériaux utilisés. Le frottement est 
réalisé dans une cellule électrochimique classique à trois électrodes [8]. 

- A titre de comparaison, seront présentés quelques essais, effectués à l'aide d'un étau 
limeur modifié pour réaliser des études de corrosion avant ou aprés frottement [10]. 
Cependant, ce dernier appareil n'est pas adapté aux études de corrosion en cours de 
frottement, réalisées seulement sur le premier type de tribométre. Les résultats 
obtenus seront présentés dans la dernière partie de cette étude. 

A priori, les deux paramètres du frottement (vitesse de balayage de la piste par les 
frotteurs et pression de contact) n'ont pas des róles identiques. En effet, si l'influence 
du premier parait étre, en premiére approximation, purement superficielle, 
l'intervention du second se situe à un double niveau : 

- un rôle "superficiel", lié à la variation de l'aire réelle de contact entre les surfaces 
antagonistes, 

- un rôle "volumique", se traduisant par des déformations plastiques, voire méme des 
transformations structurales, de la couche accessible de l'échantillon. 

Au cours d'un frottement, la surface est soumise simultanément à une force 
normale à la surface et à un effort tangentiel. Les aspérités ne sont alors plus 
soumises à un simple effet de compression mais subissent également une flexion 
vis-à-vis de laquelle la déformation des matériaux est généralement plus élevée 
(environ 3 fois). De ce fait, l'effort tangentiel augmente l'aire réelle de contact entre 
les deux surfaces antagonistes (cf. Fig. 3) et diminue donc la pression moyenne 
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s'exerçant sur les aspérités : il constitue un "amplificateur" par rapport à l'influence 
de l'effort normal. 


{a} (b) 


Plan mayen 


Figure 3. Contact statique entre surfaces rugueuses (a) effort normal, (b) effort tangentiel 


VI. Frottement discontinu ou continu : conséquences sur 
les cinétiques de corrosion différentielle. 


La présence d'un contact dynamique solide/solide perturbe localement la surface du 
métal et modifie en particulier le film superficiel résultant des interactions avec 
l'environnement. 

- Les essais de rayage permettent d'étudier les cinétiques de repassivation à partir de 
la détermination de l'évolution temporelle du courant sur une surface qui est le siège 
de processus de passivation/repassivation. La modélisation du processus se fera sur 
des bases prenant en compte des facteurs géométriques et temporels. 

- Les essais de frottement permettent d'étudier un état stationnaire moyen de 
dépassivation/repassivation, sur une surface hétérogéne couplant l'existence d'états 
actif et passif. La modélisation du processus reposera ici sur des bases de cinétique 
électrochimique. 


VI.1 Frottement discontinu : évolution du courant au cours du 
temps. 


Il s'agit de déterminer la loi i(t) en fonction de critères spatio-temporels. Pour cela, 
on considère la représentation schématique de la destruction/restauration d'un film 
passif, présenté à la figure 4. 


368 J. Galland et P. Ponthiaux 


~ SURFACE EN COURS SURFACE 


DE REPASSIVATION PASSIVEE 


+ t —— + — 

x=0 Mach x=t 

T=0 tots 
t=0 


Figure 4. Modélisation d'un processus de dépassivation/repassivation par rayage. 
Origine des temps, soit : t = 0, début de rayage ; soit t = 0, fin de rayage ; v : vitesse 
constante de déplacement du frotteur de largeur 1 ; L : longueur totale de rayage ; dS : 
surface dépassivée pendant le temps dt = dt 


On supposera que la surface est rayée avec une vitesse constante v et que chaque 
élément dS du métal mis à nu se repassive suivant une loi telle que : 


i= at D (1) a, b, constantes 
Soit J(t, x) la densité de courant au temps T et à la distance x de l'origine du rayage : 
di(t, x) = J(t, x)dS (2) 
Compte tenu de l'équation (1), ona: i(t, x) =a [t- q(x)? (3) 
wh 


1(X) : temps nécessaire pour rayer la longueur x ; comme v = CSIC, «(x) - — 
v 


-b 
L'équation (3) devient: J(t,x) = d — d 
V 
xy 
En reportant dans l'équation (2) : di(t,x) = a(t - gd dS 
v 


En intégrant cette équation pour des temps T > TL, avec TL = L/v, on obtient la 
valeur du courant après réalisation de la rayure : 


-b 
i(t) = je d: - *) dx 1: largeur de la rayure 
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Sib-1 Wo =. Sn (1 ET 
TV 
(4) 


1-b 
Sibz1 os (-4) Ge (5) 


v(1- b) v 


Il semble plus approprié de faire un changement d'origine du temps, prenant 
comme origine la fin du rayage, soit t = t - L/v. 


Les équations (4) et (5) deviennent alors : 


L 


v(t+ L 
v 


pour b= 1 it) = -3| Ln1- 
v 


1-b 
pour b #1 i(t) = ne Li Ju | (1) 


Pour généraliser ces lois à un système quelconque, on procède à un changement 
de variable : y = V(L/v) y: paramètre sans dimension. 


Les deux équations (6) et (7) s'écrivent alors : 


pour b= 1 Wi luc (8) 
l-b 1-b 
pour b # 1  i(y)-- SC 5) (=) (Css -(y* 1) | Q) 


Pour b # 1, l'équation (9) est équivalente à l'équation (8), comme le montre 
d'ailleurs le développement en série entière de l'équation (9) : 


ar) (1- py! y Ÿ 
ioe AE) y ut qo 


n=1,2... 


Si 1 - b #0, seul le premier terme de l'équation (10) est à conserver ; il est 
identique à l'équation (8). 

Suivant les résultats expérimentaux, on peut ajuster la loi donnant l'évolution 
temporelle du courant, par une expression de la forme : 
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2 
: y y 
= An +A, log ——+ A>} Log—— | +... 
i(y) 0 1 By 41 | EN 


Cette loi permet une meilleure modélisation que d'autres lois proposées dans la 
littérature, telles que : 


log i(y) = Ant A'] y ou log i(y) = A"9 + A"1 log y 


Pour plus de précisions, on consultera les travaux de Barbosa sur l'élongation 
[11] ou le rayage [12]. Dans ces études, les vitesse du rayage sont comprises entre 1 
et 20 mm/s. Les durées TL atteignent la minute. Au delà d'une vitesse de 10 mm/s, 
l'approximation b = 1 est justifiée. 

Remarquons que cette modélisation est purement spatio-temporelle et ne prend 
pas en compte des paramètres tels que la rugosité, l'écrouissage, des transformations 
structurales provoquées par le rayage, susceptibles de modifier les valeurs des 
coefficients Ai. 


VI.2 Frottement continu : détermination du courant stationnaire 
[13]. 


VI.2.1 Choix du mécanisme électrochimique. 


On choisit un mécanisme d'activation - passivation simple du type : 


M«OH Je M(OH)agé e" 


M(OH) e ——» MOH* Ae" SE 
24. ` dissolution 
Lo» M | + 20H 


M(OH) ae «OH 3 & M(OH)2 adst € ` 


4 2. - assivation 
MIO ads ——æ M *20H p 


On suppose que la surtension anodique est suffisamment élevée pour que les 
réactions inverses puissent être négligées. De plus, on considère que les adsorptions 
suivent une isotherme de Langmuir (adsorption suivant une mono-couche) et que les 
constantes de vitesse Kj (i = 1 à 4) des étapes élémentaires électrochimiques suivent 
une loi de Tafel (fonction exponentielle du potentiel électrochimique E). On appelle 
respectivement Di et 05 les taux de recouvrement en M(OH)ags et M(OH)2ads. 
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VI.2.2 Intervention du frottement. 


Le frottement intervient sur la cinétique des réactions électrochimiques par 
l'écrouissage et par un effet de "mise à nu" de la surface lié à la destruction des 
adsorbats sur l'aire réelle de contact. 

En ce qui concerne l'écrouissage, nous considérons qu'il modifie essentiellement 
les constantes de vitesse de la réaction de dissolution. Pour rendre compte de 
l'influence de la "mise à nu" de la surface, nous nous plaçons du point de vue d'un 
observateur lié à un frotteur. A vitesse et pression constantes, après le passage du 
frotteur, les couches adsorbées partiellement détruites tendent A se reformer. 
L'observateur voit donc à l'arrière du frotteur une distribution spatiale des états 
électrochimiques et le courant qui en résulte 4 chaque instant traduit le comportement 
moyen de la surface. En particulier, si le courant est stationnaire, cela signifie que 
cette distribution est stationnaire. Nous cherchons à rendre compte de l'effet du 
frottement sur ce comportement moyen de la surface sans prendre en compte 
l'évolution locale de celle - ci. Les taux de recouvrement 01 et 02 de M(OH)ads et 
M(OH)2ads apparaissent donc comme des taux moyens de recouvrement. On 
assimile la "mise à nu" de la surface par les frotteurs à des réactions de type 
chimique (indépendantes du potentiel) détruisant les adsorbats, telles que : 


M(OH) g —-»- MOH (solution)  M(OH), ds Da M(OH2 (solution) 


Les constantes de vitesse sont supposées identiques(K5 = K6). On considère que 
K5 augmente avec la vitesse de frottement, puisque la fraction de surface "mise à 
nu" par unité de temps augmente ; il en est de méme avec la pression puisque l'aire 
réelle de contact augmente. 


VI.2.3 Cinétique de réaction. 


Les constantes de vitesse Ki des étapes électrochimiques sont de la forme : 
Kj = kj e biE ki, bi: constantes 
Les équations d'évolution du systéme sont données par : 
1) les équations du bilan de matiére (cas général) 


de : 

nm Y Klon ).(1- 0, —05) - K5.0; - K3(OH).0; - K5.0, 
de : 

“ie Kon .6; - K4.0; -Ks.82 


La vitesse d'adsorption K1(OH°).(1 - 01 - 02) est prise proportionnelle à la 
fraction de surface libre totale [1 - 0] - 02]. Les vitesses des réactions de destruction 
des adsorbats (5) et (6) suivent des lois identiques aux vitesses de désorption. 

La concentration en OH" est supposée constante (pas d'influence du transport de 
matière), ce qui permet d'écrire les équations sous la forme : 
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de 
= Ai-(1-61-62)-A2.81 -A3.61 - As. (D 


2) l'expression de la densité de courant J, qui se déduit du bilan de charges 


3 
J - F.[Ai.(17 0; 62) + A5.04 + A3.01] Gi 


A l'état stationnaire : Uer SS do». =0 
d dt 


Cela correspond aux valeurs stationnaires des taux de recouvrement Die et 02s : 
81s = [1 + (A3/(A4 + A5)) + (A2 + A3 + A4)/ Ai] @ 
O25 = [1 + ((A4 + As) / A3) + (A4 + A5).(A2 + A3 + A5) / A Aa] (5) 

La densité de courant associée s'écrit alors : 

Js = 2EIO / (A2 + A3 + As) + (A3 / (A2 + A3 + A5).(A4 + As) +1/A1] 1 © 


Le cas correspondant à l'absence de frottement est obtenu en faisant As = 0 

L'expression (6) montre qu'il ne peut y avoir passivation (Js petit) que si le 
rapport (A2 / A3) tend vers zéro lorsque le potentiel E tend vers l'infini, c'est à dire 
si les coefficients b2 et b3 sont tels que b2 - b3 « 0. 

Dans ce cas, si E tend vers l'infini, Jg tend vers Jsp» densité de courant de 
passivation : 


Isp = 2F(A4 + A5) (7) 


On constate que Jsp est indépendant du potentiel (palier de passivation). 

Sur le palier de passivation, lorsque les conditions de frottement deviennent plus 
sévères ( pression et vitesse accrues), l'expression (5) montre que 625 diminue 
(destruction partielle du film) et que, simultanément, la densité de courant de 
passivation Jsp (équation 7) augmente proportionnellement à As. Si l'on arrête le 
frottement, As s'annule.On retrouve alors un courant de passivation sensiblement 
identique à celui mesuré avant frottement. Dans le cadre de ce modèle, on considère 
que A4 est indépendant de l'écrouissage. 

Dans le domaine d'activité, l'influence du frottement se fait sentir de manière 
beaucoup plus complexe. Contrairement à ce qui se passe sur le palier de 
passivation, l'influence de l'écrouissage doit être prise en compte. 
Expérimentalement, celui-ci diminue la réactivité de la surface. L'effet de 
l'écrouissage doit donc être, a priori, considéré au niveau des constantes de vitesse 
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A1,A2, et A3. Si l'on cherche à rendre compte de l'évolution expérimentale du 
courant en fonction de l'écrouissage à l'aide de l'équation (6), on s'aperçoit qu'il est 
nécessaire de connaître de nombreux résultats expérimentaux pour préciser comment 
varient les différentes constantes de vitesse, étant donné la complexité de l'expression 
[6]. En effet, l'écrouissage en modifiant la structure de la surface du métal et son état 
de contrainte, modifie vraisemblablement toutes les énergies d'interaction entre la 
surface et les divers adsorbats et, par conséquent, la valeur des constantes de vitesse 
mentionnées ci-dessus. 

La coïncidence des résultats expérimentaux avec ces modèles théoriques peut être 
obtenue mais, compte tenu du nombre élevé de paramètres Aj, il est difficile de 
généraliser ensuite à d'autres systèmes en corrosion sous frottement. 


VII. Exemples de corrosion sous frottement. 


Nous nous limiterons ici à la présentation de résultats expérimentaux concernant des 
essais tribologiques de corrosion, c'est-à-dire montrant l'influence du frottement sur 
le comportement électrochimique de différents alliages passivables, avant, pendant 
ou après le frottement. 

Les paramètres étudiés concernent la nature des matériaux (couples de 
frottement), l'influence de l'écrouissage (déformation plastique due au frottement), les 
facteurs mécaniques (pression, vitesse de déplacement) et enfin la technologie 
(conceptions différentes des tribomètres). Sauf dans ce dernier cas, tous les essais 
présentés sont de "type ECP” c'est-à-dire qu'ils mettent en oeuvre un tribométre [8] 
où, dans une cellule classique de corrosion à 3 électrodes, agissent deux pions 
cylindriques rotatifs se déplaçant sur une piste circulaire, réalisant un contact 
plan/plan ; le choix des matériaux constituant le couple de frottement est arbitraire. 
La surface active de la piste est de 2,35 cm? et la section droite des frotteurs de 0,75 
cm2. La vitesse de rotation peut être comprise entre 0,02 et 2,25 tours/s et la 
pression de contact varie entre 0,5 et 22 MPa. 


VII.1 Influence du frottement sur le comportement de métaux 
passivables. 


Ces études [10] ont été faites dans une solution NaCl 3%, pH = 8, à la température 
ambiante. Deux alliages ont été étudiés : un alliage base nickel, (Inconel 625) 
désigné alliage A et un acier "austénoferritique" duplex, Z2CND25-07 Az (Uranus 
47N) désigné alliage B. Le frottement est réalisé, soit en utilisant des frotteurs 
inertes en alumine, la piste étant constituée du métal à étudier, soit en utilisant des 
frotteurs du métal antagoniste à celui de la piste tels que seule la partie frottante soit 
électrochimiquement active (cas d'un couplage galvanique entre les deux métaux). Le 
comportement électrochimique a été observé par le relevé des courbes de polarisation 
potentiocinétiques (V = 10 mV/min). 

Les figures 5 et 6 présentent les comportements des alliages A et B avant et 
aprés 3 heures de frottement au contact de frotteurs en alumine. Le potentiel 
d'abandon reste inchangé dans les deux cas, soit -285 mV/ECS pour l'alliage A et 
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Figure 5. Courbes de polarisation de l'alliage A (Inconel 625) avant et après frottement 
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Figure 6. Courbes de polarisation de l'alliage B (Uranus 47N) avant et aprés frottement 
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Figure 7. Courbes de polarisation de l'alliage A avant et pendant le frottement 
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-210 mV/ECS pour l'alliage B. On constate une légère augmentation du courant 
après frottement, dans le domaine cathodique comme dans le domaine anodique, ainsi 
que sur le palier de passivation. Après frottement, on voit apparaître un pic d'activité 
pour l'alliage A. On peut penser que les augmentations de courant sont dues à une 
réactivité accrue de la surface, par suite de l'écrouissage provoqué par le frottement. 

En cours de frottement, la présence d'une partie de la surface de la piste à l'état de 
métal "nu" correspond à un couplage actif/passif du métal considéré. Il en résulte 
non seulement une augmentation importante des courants de corrosion mais 
également un déplacement du potentiel d'abandon vers des valeurs plus négatives, 
comme le montrent les figures 7 et 8. 


Uranus 47N (Alliage B), 
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- — = avant frottemeny 
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i 
/ 
7? 
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10 10 10 10 10? 
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Figure 8. Courbes de polarisation de l'alliage B avant et pendant le frottement 


Pour observer la cinétique de repassivation, il est possible de suivre l'évolution 
temporelle du courant lors d'un arrêt de frottement. La figure 9 présente l'évolution 
du courant sur une piste en Inconel, polarisée à 0 V/ECS, lorsque le frottement est 
interrompu, pour deux valeurs différentes de la pression de contact. On constate une 
repassivation rapide du métal, du type de celle observée par un essai de rayage. Il y a 
donc possibilité de corréler les essais de rayage et de frottement. 


Inconel 625 (Alliage A) 
Cellule ECP 
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a 
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Figure 9. Evolution du courant en fonction du temps aprés arrét du frottement. Alliage A. 
Conditions potentiostatiques ` V = OV/ECS. Influence de la pression de contact. 
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Il est également important d'observer non seulement l'effet intrinsèque du 
frottement sur un métal, en utilisant des frotteurs électrochimiquements inertes, 
mais aussi de connaître le comportement de deux métaux directement en contact sous 
frottement. C'est pourquoi cette étude a été poursuivie en couplant une piste et des 
frotteurs constitués respectivement d'alliages A et B. 
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— — — piste Uranus 47N et frotteurs 
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280 piste Inconel 625 et frotteurs 
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-360 
0 400 800 1200 1600 t(s) 


Figure 10. Couplages galvaniques des alliages A et B. Evolution du potentiel d'abandon 
en fonction du temps avant frottement. 


La figure 10 montre que le potentiel du couple tend vers le potentiel de l'acier 
(soit - 210 mV/ECS), quel que soit le couple considéré ; l'Inconel 625, alliage 
anodique du couple, tend à se passiver et, par conséquent, son action sur le couple 
diminue avec le temps. 
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Figure 11. Courbes de polarisation, avant frottement, obtenues avec couplage 
galvanique des alliages A et B : rôles relatifs des deux métaux utilisés respectivement 
pour réaliser la piste et les frotteurs. 


La figure 11, obtenue avant frottement, montre que les frotteurs en Inconel 625 
modifient peu la courbe de polarisation de l'acier, alors que les courants sont plus 
élevés dans le domaine anodique si l'on inverse la nature du couple. 


CORROSION SOUS FROTTEMENT 377 


800 
Celluie ECP 
Courbes après frottement 
400 |- — — piste Uranus 47N et 


frotteurs Inconel 625,” 
a ———- piste Inconel 625 et ^ 
B frotteurs Uranus 47N \ 
> 1 
E Li 


-250 mV/ECS_ — 


-800 : 
10 10? — 10! 10° — 10! 10? 

I (HA/cm2) 

Figure 12. Courbes de polarisation, aprés frottement, obtenues avec couplage 

galvanique des alliages A et B : róles relatifs des deux métaux utilisés respectivement 


pour réaliser la piste et les frotteurs. 


La figure 12 présente les résultats obtenus après frottement, pour les deux 
couples étudiés : des frotteurs en acier freinent la passivation d'une piste en Inconel 
625 et une piste réalisóe avec cet acier a un comportement du type Inconel 625 aprés 
frottement. 
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Figure 13. Comparaison pour l'Uranus 47N (alliage B) du róle respectifs de frotteurs en 
alumine ou en Inconel 625 (alliage A) sur les courbes de polarisation. 


Pour vérifier cet effet de "beurrage", dû au transfert par frottement d'une certaine 
quantité d'Inconel 625 sur la surface de l'acier, on a comparé l'action des frotteurs 
d'alumine ou d'Inconel 625 sur la piste d'acier (Fig. 13) ; on constate effectivement 
que la courbe obtenue aprés frottement se rapproche de celle obtenue pour l'Inconel 
(Fig. 5). Dans le cas d'un couplage entre les deux alliages sous frottement (piste 
acier, frotteurs Inconel! 625), on constate la disparition du phénomène de passivation 
et un comportement plus proche de celui de l'Inconel que de l'acier (Fig. 14). 

En définitive, on constate que de tels essais permettent de dégager des 
conclusions qualitatives mais également quantitatives sur le comportement en 
frottement-corrosion de matériaux passivables. 
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Figure 14. Courbes de polarisation, avant ou pendant le frottement, de l'Uranus 47N au 
contact de frotteurs en Inconel 625. 


VII.2 Róle de l'écrouissage induit par le frottement. 


Le rôle de la déformation plastique (écrouissage) induite par le frottement sur la 
réactivité d'un matériau, peut étre mis en évidence sur une structure austénitique 
instable, celle par exemple d'un alliage fer-nickel à 3196 Ni [13]. 

Dans ces conditions, l'écrouissage induit une transformation martensitique dont 
on peut juger de l'importance par analyse cristallographique. Contrairement aux 
essais présentés ci-dessus, l'écrouissage limite le courant dans le domaine actif (Fig. 
15). Il faut cependant noter que l'écrouissage s'accompagne ici d'une transformation 
structurale, ce qui n'était pas le cas précédemment. 
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Figure 15. Courbes de polarisation anodique d'un alliage austénitique instable Fe-31 96 
Ni aprés frottement, pour différentes valeurs de la pression. Róle de la déformation 


plastique induite, avec formation de martensite d'écrouissage a’. 
VII.3 Rôle des paramètres mécaniques : pression de contact, vitesse 
de déplacement. 


Le tribomètre permet de faire varier la charge exercée par les frotteurs et la vitesse de 
déplacement de ceux-ci sur la piste. Pour juger de l'influence de ces facteurs, des 
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courbes de polarisation ont été réalisées sur l'alliage Fe Ni en cours de frottement 
pour différentes valeurs de la pression (Fig. 16). L'allure générale des courbes de 
polarisation n'est pas modifiée ni la valeur du potentiel de corrosion. L'augmentation 
de pression diminue régulièrement la valeur du courant dans le domaine actif, comme 
dans le cas des essais décrits à la figure 15, et a peu d'influence dans le domaine 


passif. 


W -05 90 OS € (Vess) 
Figure 16. Courbes de polarisation anodique d'un alliage Fe 31 % Ni au voisinage du pic 
d'activité et dans le domaine passif, pour différentes valeurs de la pression de contact 
frotteur (alumine)/piste (métal). 


L'influence du paramètre "vitesse" est présentée dans le cas de la corrosion en 
cours de frottement sur un acier inoxydable AISI 304L, (Fig. 17) [14]. On constate 
une augmentation régulière du courant de passivation avec la vitesse de frottement, 
caractérisant un pourcentage de "surface nue” plus important lorsque la vitesse 


augmente. 
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Figure 17. Courbes de polarisation anodique d'un acier inoxydable AISI 304L pour 
différentes vitesses de déplacement de frotteurs en alumine. 


Il n'est pas toujours facile de séparer les actions de la pression et de la vitesse 
dont l'accroissement agit parfois dans le même sens. La figure 18, obtenue sur le 
nickel, [14] présente le lieu du minimum de courant anodique sur la courbe de 
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polarisation en cours de frottement, caractérisant la passivation maximale en 
fonction des paramètres "pression" et "vitesse". Cette figure montre qu'il n'est pas 
possible ici de distinguer l'action de l'un ou de l'autre de ces deux facteurs. 


Figure 18. Lieu du minimum de courant de passivation, observé sur du nickel, en 
fonction des paramètres tribologiques, pression de contact et vitesse de déplacement. 


VII.4 Comparaison des études électrochimiques en fonction de 
différents montages tribologiques. 


Il existe de nombreuses façons de concevoir et de réaliser un couple de frottement. 
Afin de juger si la technologie utilisée a une certaine importance, l'Inconel 625 
(Alliage A) et l'acier Z2CND25-07 Az (Alliage B) ont été comparés en utilisant le 
dispositif du "tribométre ECP" déjà mentionné et celui du type "étau limeur ETCA" 
où le frotteur agit suivant un mouvement alternatif, avec une course du frotteur de 
42 mm et une fréquence de 20 cycles/minute [10]. Les valeurs du coefficient de 
frottement à sec Inconel/alumine étaient les mêmes pour les deux tribomètres (f # 
0,53), les valeurs de vitesse et de pression également, ainsi que la nature de 
l'environnement et la durée de l'essai de corrosion sous frottement. Seuls étaient 
différents le mode de frottement (alternatif ou rotatif) et la géométrie des éprouvettes. 


Uranus 47N (Alliage B) A 
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Figure 19. Comparaison entre les courbes de polarisation (alliage B) obtenus pour 
différentes technologies de tribométre : mouvement circulaire continu (ECP), 
mouvement alternatif répétitif (ETCA). Noter également que les géométries des cellules 
électrochimiques sont différentes. 
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Dans ces conditions, on a observé que les conséquences du frottement sur les 
courbes de polarisation n'étaient pas les mêmes sur les deux types de tribomètre. La 
figure 19 permet de comparer, sur l'acier, les courbes de polarisation obtenues avant 
et après frottement, sur le tribomètre ECP et le tribomètre ETCA. Pour ce dernier, 
on observe en particulier une modification du potentiel d'abandon, non observée dans 
l'autre cas et qui pourrait être provoquée par un processus d'arrachement des débris 
métalliques (usure) différent dans les deux cas, comme l'observation visuelle de ceux- 
ci l'a montré. 


VIII. Conclusions 


Les techniques de dépassivation mécanique des surfaces métalliques au contact d'un 
environnement agressif induisent la création de surfaces nues. Une cinétique de 
repassivation se déclenche sur ces surfaces. On observe donc un phénoméne de 
corrosion localisée, dans l'espace et dans le temps, non corrélable directement à des 
aspects microstructuraux du matériau. 

De nombreuses techniques permettent la "mise à nu" d'un métal et de créer ainsi 
une hétérogénéité locale entre états passif, actif et intermédiaire. Les techniques de 
rayage concernent une succession d'événements localisés, temporaires et 
indépendants. Les techniques de frottement induisent un état stationnaire moyen du 
métal, représentatif d'une distribution spatiale d'états hétérogènes. Les techniques 
électrochimiques permettent d'observer le comportement d'un métal dans ces 
conditions, et son éventuelle évolution au cours du temps. Dans le cas du 
frottement, la conception de tribomètres spécialement adaptés pour travailler en 
milieu corrosif, mettant en oeuvre une cellule électrochimique classique à trois 
électrodes, permet d'obtenir des données qualitatives et quantitatives sur les 
mécanismes de corrosion sous frottement. 

Les approches théoriques que l'on peut faire à l'aide de modélisations restent 
d'utilisation délicate, compte tenu du très grand nombre de facteurs à prendre en 
compte dans l'interprétation des résultats. 

La réalisation de ce chapitre a bénéficié d'un certain nombre de résultats originaux 
sur la corrosion sous frottement de l'Inconel 625 et de l'acier obtenues dans le cadre 
d'une collaboration entre l'ECP et l'ETCA (M. Celati). Que ce dernier en soit 
remercié. 


Références 


(1] SCULLY J.C., Corros. Sci, 20 (1980) 997 

[2] KEDDAM M., OLTRA R., COLSON J.C., DESESTRET A., Corros. Sci, 
23 (1983) 441 

(3 OLTRA R., DESESTRET A., COLSON J.C., Mem. Sci. Rev. Met. (1980) 
1003. 

[4] WEI R.P., GAO M., XY P.Y., J. Electrochem. Soc., 136 (1989) 1835. 

[5 KELLY R.G., NEWMAN R.C., J. Electrochem. Soc., 137, (1990) 357. 

[6] WEI R.P., GAO M., J. Electrochem. Soc., 138, (1991) 2601 


382 


[7] 
[8] 
[9] 


[10] 
[11] 
[12] 
[13] 
[14] 


J. Galland et P. Ponthiaux 


WEI R.P., GAO M., Corrosion, 47, (1991) 948. 

BOUTARD D., CHENE J., GALLAND J., Met. Corr. Ind., 594, (1975) 56 
TOMASHOV N.D., VERSHININGA L.P., Electrochim. Acta, 15 (1970) 
510. 

COURCOUX A., Rapport d'étude ETCA (1992). 

BARBOSA M. Corrosion , 43 (1987), 309. 

BARBOSA M., Corrosion, 44, (1988), 149. 

PONTHIAUX P., Thése de Doctorat, E.C.P., Paris (1990). 

BOUTARD D., Thèse Doct. ès Sc., Université Paris 6, (1983). 


Autres formes de corrosion localisée 
Corrosion galvanique et corrosion sélective 


H. Mazille 


L La corrosion galvanique. 


I.1 Introduction. 


C'est à partir d'une observation fortuite faite en 1780 sur une grenouille disséquée 
que Luigi Galvani (1737-1798) publia en 1791 son mémoire "De viribus 
electricitatis in motu musculari", attribuant les contractions musculaires observées 
à l'électricité animale créée entre l'armature interne (le nerf) et l'armature externe (le 
muscle) [1]. Volta accepta tout d'abord cette théorie puis la rejeta en montrant que 
les muscles de la grenouille ne se contractaient pas si le circuit électrique était 
constitué d'un métal unique, bien recuit. Il interpréta l'expérience par un effet de 
pile et ébaucha alors la première classification "électrique" des métaux et les 
premières notions à la base des principes généraux de la corrosion électrochimique. 
La corrosion galvanique se définit depuis simplement par l'effet de corrosion 
résultant du contact de deux métaux ou alliages différents, immergés dans un 
environnement corrosif conducteur. On utilise aussi le terme de bimétallisme. 


I.2 Généralités et rappels. 


Lorsqu'un métal est immergé dans une solution électrolytique quelconque, on peut 
mesurer son potentiel libre de dissolution (potentiel d'abandon ou de corrosion 
naturelle) à l'aide d'une électrode de référence et d'un millivoltmétre à haute 
impédance d'entrée. Dans chaque solution, il est alors possible d'établir la série 
galvanique, c'est-à-dire un classement des différents métaux et alliages selon le 
potentiel expérimental mesuré. 

La figure 1 illustre, à titre d'exemple, les séries relevées en solution de salive 
artificielle et en eau de mer. Lors d'un couplage (contact ou liaison électrique 
externe) entre deux alliages différents, il s'établit un courant électronique entre eux, 
résultant de leur différence de potentiel. On a, généralement, accroissement de la 
corrosion de l'alliage le moins noble (anodique) et diminution, voire suppression, 
de la corrosion de l'alliage le plus noble (cathodique). 
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Figure 1. Série galvanique de quelques métaux et alliages - (a) en solution de salive 
artificielle (potentiels exprimés en mV/ECS [2]) - (b) en eau de mer (d'aprés Fontana 
Di 


Par exemple, lors du couplage en bouche d'une restauration à l'amalgame et 
d'une couronne en "or" : Edamalg. # -400 mV/ecs et Edor # +100 mV/ecs. Un 
contact conducteur, temporaire ou permanent, va déplacer les potentiels de ces deux 
alliages jusqu'à une valeur commune (mixte) EM intermédiaire entre Edamalg. et 
Edor. Le potentiel de l'amalgame croît avec passage d'ions métalliques en solution 
(et/ou dans le tissu gingival) entraînant des signes "subjectifs" en bouche 
(sensation de goüt métallique) ou plus "objectifs" (coloration et inflammation 
locale des muqueuses dues à des concentrations ioniques pouvant étre toxiques, 
accompagnées de ternissement ou "piqueté" des zones anodiques, nuisibles pour la 
durabilité de la restauration et sur le plan esthétique). La cinétique de dissolution de 
l'amalgame est fortement accélérée car le "frein naturel sur le moteur de la 
corrosion" (diffusion limitée de l'oxygène dissous en milieu salivaire à travers les 
produits de corrosion formés sur l'amalgame) ne joue plus son róle : la réaction 
cathodique de réduction : 1/2 O2 + 2e” + H20 2 OH a lieu préférentiellement 
sur la couronne en or et elle s'effectue d'autant plus facilement que la surface 
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disponible (cathode) est importante et le milieu salivaire saturé en oxygène. Le 
courant électronique entre les deux alliages peut être élevé et conduire à une forte 
augmentation de la vitesse de corrosion de l'amalgame, comme l'illustrent les 
valeurs des densités de courant galvanique que nous avons déterminées en solution 
de salive artificielle [2] : 


avec : 

Ij : couplage Or type II - Soudure en "or" 

D : couplage Or type II - Acier inoxydable (type AISI 304) ou stelle (Co 65-Cr 
30-Mo 5) 

E : couplage Or type II - Amalgame (Hg 50-Ag 35-Sn 15) 

I4 : couplage Or type II - Amalgame (ce dernier étant placé en solution désaérée). 


LA Description semi-quantitative à l’aide des courbes de 
polarisation. 


La description la plus simple du mécanisme de couplage s'appuie sur la notion de 
potentiel mixte et ne prend en compte que deux réactions, l'une anodique, localisée 
sur le métal le moins noble (M — MIT + n e^) et l'autre cathodique, se produisant 
à la méme vitesse et localisée sur le métal le plus noble (en général 1/2 O2 + 2e 
H20 > 2 OH- ou 2H* «2e > Hj). 

Cette description est trés utile pour représenter qualitativement les phénoménes 
de couplage galvanique et préciser le type de contróle sur la cinétique du processus 
(anodique, cathodique mixte ou par résistance ohmique) (Fig.2). 

En réalité, le schéma est plus complexe. Il dérive de l'équation de Butler- Volmer 
avec prise en compte d'approximations conduisant par exemple aux tracés de Tafel 
lorsque seuls les transferts de charge sont considérés (pas de transfert de masse)[4-5] 

La figure 3 illustre l'application du concept de potentiel mixte à un métal se 
corrodant dans un acide désaéré avec l'approximation de Tafel utilisée aussi bien 
pour la réaction anodique de dissolution du métal que pour la réaction cathodique de 
réduction du proton en hydrogène gazeux. Le couplage avec un second métal 
introduit au moins deux réactions supplémentaires (anodique et cathodique), ce qui 
conduit à considérer au minimum quatre réactions. La figure 4 est relative au 
couplage de deux métaux en milieu acide avec les mêmes hypothèses 
simplificatrices que pour la figure 3. Là encore, aucune contribution ohmique ou de 
transfert de masse (diffusion en phase liquide ou à travers une couche de produits de 
corrosion) n'est prise en compte. De plus, la disposition relative des courbes dépend 
tout autant de la conductivité du milieu, de son agitation ou de la nature plus ou 
moins restrictive des contacts entre les deux métaux et en particulier de leur 
évolution dans le temps, que, bien évidemment, du rapport des surfaces 
anodes/cathodes et de leur distribution géométrique. Le nombre important de 
paramètres susceptibles d'intervenir justifie, à postériori, le vocable restrictif "semi- 
quantitatif" utilisé dans le titre de ce paragraphe. On notera en particulier que le 
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courant de corrosion réel du métal le moins noble peut être plus élevé que le 
courant de couplage déterminé par intersection des courbes de polarisation. 


Remarque : le rapport SAP , appelé aussi nombre de Wagner (du nom de son 


auteur) est souvent utilisé pour les études de galvanisme avec s : conductivité du 
milieu, Rp : résistance de polarisation et 1 : longueur du systéme étudié [6]. Ce 
nombre est une grandeur sans dimension qui doit étre maintenue constante dans 
toute modélisation ou représentation à l'échelle, d'un probléme pratique. Si ce 
nombre est élevé, le comportement du système est de type "microscopique" c'est-à- 
dire que la densité de courant est relativement uniforme sur chacune des électrodes 
du couple. Si par contre, ce nombre est petit, le comportement est dit 
"macroscopique" et la densité de courant varie de façon significative sur toute la 
surface du couple (cf. § 1.6). 


I couple I couple 


b) EA EC 
I I 
I couple 
E/Ref 
c) EA Ec d) EA Ec 


Figure 2. Courbes schématiques basées sur le concept du potentiel mixte et permettant 
d'apprécier le type de contróle en corrosion galvanique : (a) contróle anodique - (b) 
contróle cathodique - (c) contróle mixte - (d) contóle par résistance (milieu peu 
conducteur ou contacts trés résistifs) 
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Figure 3. Comportement électrochimique schématique d'un métal M en milieu acide non 
oxydant et désaéré (ex: Zn dans HCI) [6]. 
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Figure 4. Couplage galvanique entre deux métaux M1 et M2 en milieu acide non 
oxydant et désaéré [6]. 
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LA Facteurs affectant la corrosion galvanique. 


La figure 5 résume les principaux facteurs. Ils ne sont pas indépendants et leur 
influence respective doit être déterminée soit mathématiquement, soit 
expérimentalement, lors de toute tentative de modélisation ou de prédiction de 
vitesse de corrosion, lors d'un couplage galvanique. 


Paramètres liés aux matériaux Paramètres liés au milieu 
- nature et composition des alliages - composition, impuretés, hétérogéneités 
- impuretés | . - résistivité, température, volume 
- presence de produits de corrosion - débit, agitation (phén. diffusionnei) 
ou de films superficiels - teneur en O2. pH... 


Paramètres liés à l'interface Paramètres liés à la géométrie 

- potentiels d'électrode - du couple : rapport de surface A/C et 

- cinétiques de réaction (surzension, distribution spadale (bout à bour, face à 
modes de poiarisanon) face, muitiélectrodes…) 


- de la joncion : écartement, longueur du joint 
isolant, résistance de contact... 


Figure 5. Principaux paramétres de la corrosion galvanique. 


1.4.1 Influence du milieu. 


Nous avons souligné l'utilité des séries galvaniques pour prévoir les risques de 
couplages. Il nous faut insister sur le fait que ces prévisions sont seulement 
valables pour un milieu et des conditions de mesure données et qu'elles ne donnent 
aucune information sur la cinétique du phénomène. 

Celle-ci augmente avec l'agressivité du milieu. Par exemple : 
- un acier galvanisé est plus résistant en atmosphère rurale qu'en atmosphère 
indutrielle ou marine. 
- un couplage acier au carbone - aluminium est beaucoup plus nocif en ambiance 
marine qu'en atmosphère plus douce (urbaine ou rurale). 
- l'absence d'oxygène dissous dans l'eau d'un circuit fermé (installation de chauffage 
central) permet de coupler sans risque majeur, les alliages base cuivre et l'acier 
ordinaire : la réaction directe de l'eau sur l'acier est suffisamment lente dans les 
conditions normales de fonctionnement. Ce n'est plus le cas si le milieu contient 
d'autres espèces oxydantes ou si l'installation est en alliage d'aluminium. 
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La résistivité du milieu et sa température sont aussi des facteurs importants. En 
eau de mer par exemple (forte conductivité), l'attaque du métal le moins noble peut 
se développer sur une grande surface, même assez éloignée du contact et par suite 
conduire à des conséquences moins sévères qu'en eau douce plus résistive, ou en 
condition atmosphérique (condensation). Dans ces derniers cas, l'attaque sera 
localisée au voisinage du contact et peut s'avérer alors plus dangereuse. 

D'éventuelles modifications de l'électrolyte peuvent conduire à des changements 
de nature ou de composition des produits ou films de corrosion formés en surface 
des métaux couplés. On peut obtenir ainsi d'apparentes inversions de potentiel dans 
une même série. Par exemple : 

- couplage zinc-acier : le comportement de l'acier galvanisé varie selon la 
température, la salinité et surtout le caractère calcocarbonique de l'eau (problème des 
chauffe-eau domestiques [3] [7]. 

- couplage étain-fer ` le comportement du fer étamé varie selon l'aération et l'acidité 
des milieux aqueux ou organiques (problèmes des boîtes de conserve en fer blanc). 

- couplage tantale-fonte fortement alliée au silicium : dans l'acide sulfurique 
concentré, l'inversion de polarité se situe aux environs de 145°C, le tantale 
devenant anodique pour les températures plus élevées. 


1.4.2 Influence du potentiel d'électrode. 


On considére généralement que la corrosion galvanique n'est pas à craindre lors du 
couplage d'alliages dont la différence de potentiel libre n'excéde par 50 mV dans le 
milieu considéré. C'est le cas des alliages placés sous un méme crochet dans la 
figure 1. Dans la pratique, on reléve cependant quelques exceptions, en particulier si 
le rapport des surfaces anode/cathode est trés défavorable. 

A noter aussi qu'un méme alliage peut occuper des positions trés éloignées dans 
la méme série selon son état "actif" ou "passif". Cela permet d'expliquer la stabilité 
spatiale et temporelle des sites anodiques et cathodiques lors de l'étape de 
propagation de la plupart des phénomènes de corrosion localisée (piqûre, crevasse, 
attaque intergranulaire...). D'ailleurs, l'étape d'amorçage du phénomène résulte aussi 
souvent d'un couplage galvanique (provoqué par une hétérogénéité locale au niveau 
de la surface métallique ou du milieu) entre une petite zone anodique et le reste de la 
surface cathodique. Cet aspect est amplement développé dans les autres chapitres de 
ce méme ouvrage. 


1.4.3 Influence du rapport de surface anodelcathode (SA/Sc). 


Pour un courant de couplage donné entre deux métaux différents, la densité de 
courant anodique et, par suite, la vitesse de dissolution du métal le moins noble 
seront d'autant plus élevées que la surface de ce dernier est petite (cas d'un contróle 
cathodique). Pour des rapports de surface SA/Sc faibles, la vitesse de corrosion peut 
étre multipliée par des facteurs de 100 à 1000 par rapport au méme couple dont les 
surfaces SA et Sc sont du méme ordre de grandeur, (Figs. 6a et 6b). En 
conséquence, les organes de liaison de piéces sollicitées mécaniquement (écrous, 
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rivets, boulons, goupilles, soudures, brasures...) doivent toujours être plus nobles, 
ou au moins de même nature, que le matériau de base. 
L'utilisation de rapports de surface défavorables a conduit à des déboires très 

coûteux et parfois spectaculaires. Par exemple : 
- coque de yacht en monel avec rivets en acier, 
- réservoirs peints intérieurement, dont le fond était réalisé en tôle plaquée acier 
ordinaire - acier inoxydable. 

Ce dernier exemple est utilisé par Fontana [3] pour illustrer l'axiome important : 
Si deux alliages différents sont en contact dans un milieu corrosif et que seul l'un 
d'eux doit être peint ou recouvert d'une couche isolante, alors il faut recouvrir le 
plus noble, c'est-à-dire le plus résistant à la corrosion. 


in I Sa croissant In I Sc croissant 


2+ - 
Mi —-Mi +2e 


140, + 2e + H,0—72087 


0; + 26 + H10 —72087 


Figure 6. Influence du rapport de surface Anode/Cathode - (a) L'augmentation de S4 (à 
Sc constant) ne modifie pratiquement pas l'intensité de courant de couplage, mais 
diminue fortement la densité de courant anodique et donc la vitesse de corrosion due au 
"galvanisme". - (b) L'augmentation de Sc (à SA constant) conduit à une augmentation 
de la vitesse de corrosion du métal le moins noble. 


Application : choix des méthodes de contróle des revétements métalliques 
protecteurs [8]. Ces revétements sont de deux types. 


1.4.3.1 Revêtements anodiques ou "sacrificiels" 


Le métal protecteur est moins noble que le métal à protéger, par exemple zinc 
ou cadmium sur acier. La protection est assurée par effet du couplage 
électrochimique favorable (protection cathodique) méme en cas de discontinuité du 
revétement (épaisseur trop faible, fissures, porosité...) ; par contre la durée de 
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protection est limitée. Elle est directement reliée à la durée de vie du revêtement, 
c'est-à-dire à son épaisseur (Figs. 7 et 8). La mesure de la continuité (porosité) d'un 
revêtement anodique présente assez peu d'intérêt. La mesure d'épaisseur est 
beaucoup plus importante. 


Figure 7. Protection cathodique du fer par anode réactive de zinc. 


formation 
d hydroxyde de 


Zinc qui bouche 
2S la fissure 27 
£ 
Attaque du A ‘Autoprotection —— 


{ jusqu ‘à disparition du zinc 


Figure 8. Schéma d'une corrosion de revêtement anodique - exemple: zinc sur fer avec 
discontinuité dans le revêtement. 


1.4.3.2. Revêtements cathodiques. 


Le métal protecteur est plus noble que le métal à protéger, par exemple nickel ou 
chrome sur acier. Si dans ce dépót il existe une fissure pénétrant jusqu'au substrat, 
l'agent corrosif provoque la formation d'une pile avec attaque de ce substrat, c'est-à- 
dire l'acier. Le rapport de surface anode (acier)/cathode (nickel) est trés défavorable et 
peut entrainer une vitesse de corrosion locale trés importante du substrat, 
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provoquant un décollement rapide du revêtement, par ailleurs inattaqué (Fig.9). La 
qualité essentielle d'un revêtement cathodique est l'absence de défaut et porosité. 
Pour les revêtements cathodiques, la mesure de l'épaisseur est importante, mais les 
contrôles de continuité et d'homogénéité de la couche sont impératifs. 


(exten.ion de la corrosion et 
décoliement du revêtement) 


Alaque du Fe A 


-a- -b- 


Figure 9. Corrosion d'un revétement cathodique avec discontinuité dans le revétement : 
(a) représentation schématique : nickel sur fer - (b) exemple : revétement de nickel 
chimique sur acier, refondu par faisceau laser 


1.4.4 Influence de la cinétique de réaction. 


Les caractéristiques de polarisation au niveau de chacune des surfaces du couple 
varient selon la nature et la composition des deux matériaux en présence et selon 
l'environnement. 

Le titane par exemple, en milieu eau de mer aérée, provoque des couplages 
souvent moins nocifs pour l'acier ordinaire que le cuivre. Cependant dans ces 
conditions, la différence de potentiel du couple titane-acier est plus élevée que celle 
du couple cuivre-acier. Cette possibilité est schématisée sur la figure 10. 


1.4.5 Quelques exemples de conséquences liées à la corrosion galvanique. 


a) Le cuivre peut provoquer la corrosion galvanique des alliages d'aluminium ou de 
zinc (acier galvanisé) même lorsqu'il n'est pas en contact direct avec ces matériaux. 
En eau chaude sanitaire, le cuivre peut subir une attaque localisée (pitting type IT) 
conduisant à la mise en solution d'ions Cu** qui viendront se réduire à l'état 
métallique sur les surfaces moins nobles du circuit. Ils constituent alors d'efficaces 
petites cathodes et les piles galvaniques ainsi constituées se traduisent par de 
sévères attaques localisées. 

b) Le couplage d'un métal anodique M1 avec un métal plus noble M2 ne conduit 
pas nécessairement à une aggravation de la corrosion de M1. La figure 11 illustre 
le cas d'un métal M1 passivable avec un important pic anodique. Selon la surface 
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de M2 mise en jeu ou la cinétique de la réaction cathodique sur cette surface, le 
couplage peut soit aggraver fortement la corrosion de M1, soit au contraire amener 
le potentiel de ce dernier dans une zone de passivité trés stable et diminuer les 
risques de corrosion. Divers exemples pratiques concernant des couplages d'alliages 
nobles (base Ni, Ti...) en milieu acide, éventuellement oxydant, sont analysés par 
Sridhar [9]. 


Jon. (Mv/ Mo! M—M 287 


Jee. (Mi/Ma 


Au Ma 


021H20! 


Figure 10. Influence de la cinétique de réaction. (par ex, la cinétique de réduction de 
l'oxygène dissous n'est pas la même sur M2 et M3). 


In I 


Figure 11. Représentation schématique du couplage galvanique entre un métal M1 
(courbe anodique) et un métal plus noble M2 (courbes cathodiques). 
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c) Les alliages Ni-Mo à forte teneur en molybdène (Hastelloy B) ont une excellente 
résistance à la corrosion en milieu acide chlorhydrique même concentré et chaud et 
sont souvent utilisés dans ces conditions malgré leur coût élevé. Ce bon 
comportement n'est pas la conséquence d'une éventuelle passivité dans ce milieu. Il 
résulte de la forte surtension de réduction du proton sur le molybdène et les alliages 
à forte teneur en molybdène. Cependant, la présence d'un autre agent oxydant dans 
le milieu (Fe*3, Cu*2, O» dissous...) ou le couplage avec un matériau trés noble, 
comnte le graphite, modifient complètement le comportement de ce type d'alliage, 
avec une destruction souvent extrêmement rapide des pièces concernées « 1 >. 

- couplage HB-graphite dans l'acide sulfurique [10] 

- couplage HB-acier inoxydable austénitique dans l'eau aérée (échangeur HCl - eau) 
[11]. 

d) Les aciers inoxydables austénitiques au molybdène (type AIST 316) ont un 
comportement satisfaisant au contact des solutions neutres et trés faiblement 
chargées en chlorure, en particulier pour des durées de process limitées. Si, par 
contre, le métal est en contact permanent avec du charbon actif (cas de la 
régénération de solvants aqueux ou organiques) le potentiel de couplage peut 
devenir supérieur au potentiel de piqûre de l'acier, entraînant une rapide et forte 
corrosion localisée de ce dernier [12]. 


J IA. em" 2) 
alliage (non raté) 


/ alliage oxycarbonimure 
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| E zcs (mV) 
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-750 -650 -550 


Figure 12. Détermination du risque de corrosion galvanique en milieu salin aéré - 
(a) couplage acier non traité - acier oxycarbonitruré (SA/Sc = 1) -- (b) acier traité : 
couplage milieu désaéré - milieu aéré (Sa/Sc = 1) 
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e) L'industrie aéronautique fait de plus en plus appel à des structures composites 
mettant en oeuvre des associations d'alliages d'aluminium avec des matériaux à 
matrice organique ou métallique renforcée avec du graphite. La différence de 
potentiel aluminium-graphite est très élevée, ce qui aggrave fortement les risques 
d'attaque de l'aluminium au niveau des contacts. Le choix de jonctions isolantes 
devient nécessaire (lorsque c'est possible) et là aussi, il importe d'utiliser des 
revêtements étanches et protecteurs sur le matériau le plus noble. 

f) Les traitements de nitruration par voie ionique (oxycarbonitruration par PVD) se 
sont développés récemment pour des applications dans l'industrie automobile, en 
raison de l'amélioration considérable de la résistance à la corrosion atmosphérique 
des aciers au carbone traités. Cependant, en solution saline aérée, la présence d'une 
couche de nitrure £ aggrave le risque de couplage galvanique avec l'acier de base si 
la couche contient des défauts : la différence de potentiel d'abandon acier-nitrure est 
importante. De plus, les couplages entre les portions plus ou moins aérées d'une 
même pièce nitrurée peuvent induire des détériorations rapides des zones désaérées 
[13] (Fig.12). 

g) Le tantale et le zirconium ne doivent pas être couplés en milieu acide avec des 
matériaux trés anodiques comme l'acier ordinaire. Ils deviennent, dans ces 
conditions, le support privilégié de la réaction cathodique de réduction des protons 
et, à ce titre, se fragilisent rapidement par formation d'hydrures friables. 


I.5 La corrosion galvanique en milieu marin. 


On relève un nombre considérable d'études expérimentales relatives à ce milieu en 
raison de l'importance pratique du probléme. La plupart des études utilisent soit la 
méthode des diagrammes d'Evans (intersection des courbes individuelles de 
polarisation), soit les mesures de perte de poids sur des dispositifs couplés, soit 
enfin des mesures directes de courant galvanique [14-18]. Les paramétres tels que la 
nature des alliages couplés, la composition du milieu (eau de mer synthétique ou 
réelle, aérée ou désaérée...) la température, le rapport de surface SA/Sc et la durée 
d'exposition ont fait l'objet d'études particulières. On retiendra les points suivants : 

- les potentiels libres des métaux et donc les intensités des courants de couplage 
évoluent dans le temps, surtout en eau de mer vive dans laquelle l'activité 
biologique intervient rapidement sur la nature des films et produits de corrosion 
formés [18]. 

- les alliages nobles à base de nickel (Inconel 625), les aciers inoxydables 
superausténitiques (Z2 NCDU 25.20.05), l'alliage de titane TA6V, les dépôts base 
Co-Cr (stellites) sont compatibles en milieu marin. Les risques de couplage 
galvanique sont faibles ou nuls (en dehors d'éventuels autres phénoménes d'attaque 
localisée pouvant apparaître pour des durées prolongées [18]). 

- les cuproalliages (CuAI, CuNi) ne présentent qu'un léger couplage galvanique 
avec les aciers inoxydables ou le titane lors de l'immersion, mais le risque s'accroit 
considérablement (x10 à 100) aprés quelques jours. Les alliages Cu- Al sont trés 
sensibles à la biocorrosion. Un rapport de surface défavorable est aussi trés nocif 
[15] [18] (Fig. 13). 
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- les aciers au carbone ou faiblement alliés subissent un couplage galvanique 
important quel que soit le matériau noble antagoniste. L'augmentation du rapport 
de surface Sc/S A est aussi très pénalisante [18]. 


Vitesse de corrosion 
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Figure 13. Importance du couplage galvanique en eau de mer vive. (d'après [18]) : (a) A 
: Inco 625 - C : B6, TA6V ou Stellite - (b) A : Cu-Al - C : TA6V - (c) A: Cu-Ni - C: 
Inco 625 ou B6 - (d) A : Cu-Al ou Cu-Ni - C : Graphite - (e) A : Cu-Al - C : B6 (x50) - (f) 
A: 15NC18 - C : B6 ou TA6V- (g) A: AG4 - C : 15NC18 ou TA6V - (h) A : 15NC18 - 
C : TA6V ou Graphite (x50) - (i) A : AG4 - C: TA6V (x50) 


- Les alliages d'aluminium sans protection particulière supplémentaire sont 
incompatibles en eau de mer vive avec la plupart des autres matériaux métalliques 
(sauf le zinc) bien que leur résistance puisse étre satisfaisante, voire bonne, en 
absence de couplage galvanique [17][18]. Il est intéressant de noter que, pour les 
alliages d'aluminium, le classement des potentiels libres peut étre inversé par 
rapport à celui prévu : l'addition de un pour cent d'élément lithium, magnésium ou 
zinc (classés à potentiel croissant pour les métaux purs) conduit à l'alliage Al-Zn le 
plus anodique et Al-Li le plus noble. En fait, les éléments les plus "actifs" sont 
ceux qui diminuent le plus le pouvoir protecteur de la couche d'oxyde naturel [17]. 

- La figure 14 résume schématiquement les diagrammes d'Evans relevés pour 
des couplages alliages légers - aciers en eau de mer artificielle A3. Le couplage des 
deux alliages 1050 et 5086 avec l'acier inoxydable est plus néfaste qu'avec l'acier 
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ordinaire, mais dans le cas de l'alliage 5086 le potentiel de couplage est déplacé 
bien au-dessus du potentiel de piqûre, ce qui aggrave considérablement la situation. 
En fait, même si le couplage aluminium-acier inoxydable apparaît comme le plus 
dangereux, il en va autrement dans la pratique lorsqu'il s'agit d'assurer la fiabilité 
dans le temps d'une installation composite aluminium-acier en atmosphère 
naturelle. En corrosion atmosphérique par exemple, l'effet de protection cathodique 
sur l'acier ordinaire n'est assuré que sur une très faible distance à partir de la 
jonction avec l'aluminium. L'acier rouille rapidement et la couche d'hydroxyde ou 
d'oxyde poreuse, très hygroscopique, facilite la condensation et le piégeage de 
l'humidité. L'assemblage sera alors détruit par "autocorrosion" de l'acier. Dans ces 
mémes conditions, en particulier en atmosphére rurale et urbaine, le contact acier 
inoxydable - aluminium n'entraine pas une corrosion sélective sévère de 
l'aluminium. L'expérience de l'assemblage de nombreuses menuiseries métalliques 
aluminium avec de la visserie "inox" est là pour le confirmer. Cependant, en cas 
d'immersion compléte ou en atmosphére marine, il sera nécessaire d'isoler 
parfaitement les contacts [17]. 
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Figure 14. Diagrammes d'Evans tracés à partir des courbes potentiostatiques relevées en 
eau de mer artificielle A3 (d'après [17]). - cathodiques (------ ) en milieu aéré sur acier 
ordinaire et acier inoxydable austénitique type AISI 316. - anodiques (- - -) en milieu 
désaéré sur alliages 1050 et 5086 (Al-Mg) 


I.6 Modélisation de la corrosion galvanique. 


De nombreuses tentatives de modélisation ont été publiées au cours de la dernière 
décennie. Elles ont pour but la prévision des risques de corrosion galvanique pour 
des systémes ou installations particuliéres, ou la mise en place de dispositifs de 
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protection cathodique. En effet ces derniers ne fonctionnent que grâce à l'utilisation 

de courants "protecteurs" générés par un dispositif annexe ou, le plus souvent, par 

un couplage galvanique avec un métal moins noble que la structure à protéger 

(dispositifs à anodes solubles ou anodes sacrificielles). 

Toute modélisation doit prendre en compte : 

- la taille et la description géométrique de l'assemblage étudié (distribution spatiale 
des éléments du couple, nature et taille des joints...) 

- la caractérisation électrique du milieu (résistivité, volume, écoulement...) 

- les relations et les distributions intensité-potentiel entre chaque partenaire du 
couple et le milieu. Ces dernières sont souvent complexes, non linéaires. Elles 
s'appuient sur l'équation de Laplace en tenant compte des conditions aux limites 
particulières à chaque système, en particulier du nombre de Wagner [6]. 

Les solutions de ces systèmes d'équations ne sont pas triviales, même pour une 
géomètrie simple et les solutions analytiques sont souvent impossibles. Diverses 
approches de résolution numérique ont été développées. 


1.6.1 Les méthodes analytiques. 


Elles restent utilisables pour des géométries et des conditions aux limites très 
simples, avec une distribution unidirectionnelle de lignes de courant par exemple 
(nombre de Wagner élevé). Les solutions mathématiquement exactes sont 
instructives mais elles sont d'un apport pratique assez limité, compte tenu des 
hypothèses fortement restrictives précédemment évoquées. 


1.6.2 Les méthodes par différences finies. 


Elles permettent l'étude de situations moins restrictives. Cependant, les géométries 
prises en compte sont encore relativement simples. 


1.6.3 Les méthodes par éléments finis (F.E.M) ou par éléments de frontières 
(B.E.M). 


Elles permettent d'appréhender des conditions aux limites mettant en jeu des 
géométries et donc des distributions de lignes de courant ainsi que des relations de 
polarisation plus complexes. 

La précision des résultats pour ces trois méthodes d'analyse numérique 
(différence finie, éléments finis, éléments de frontières) dépend en grande partie de la 
puissance de calcul de l'outil informatique pour déterminer le nombre de 
"différences" ou "d'éléments" (taille et géométrie) mis en jeu. Dans la méthode 
FEM, la distribution de potentiel est calculée dans le milieu corrosif et donc 
l'élément maille et les noeuds concernent des éléments de volume de 
l'environnement. Dans la méthode BEM, la distribution de potentiel est calculée 
sur la surface de contact matériau-milieu et donc l'élément maille devient une 
surface, ce qui diminue le nombre d'éléments ainsi que le nombre de noeuds 
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correspondants. À précision égale, la puissance nécessaire ou le temps de calcul de 
l'outil informatique sont moins importants. 

Le programme Galvkorr par exemple développé yir Sintef (Norvège) [19] [20] 
utilise la méthode des éléments de frontières (BEM) pour prévoir les risques de 
corrosion galvanique dans le cas d'une géométrie plane (2 dimensions, la 3ème 
étant supposée infinie) ou tubulaire (bout à bout avec présence éventuelle d'une 
longueur d'isolant). Divers modes d'écoulement (monophasique, stratifié avec film 
d'eau d'épaisseur variable, triphasique...) sont envisageables. L'application du 
programme conduit à des critéres de prévision généraux (en fonction de la différence 
de potentiel, du rapport de surface, des matériaux couplés et de l'application 
possible d'un revétement) mais aussi à des critéres spécifiques propres à chaque 
système (selon sa géométrie, le milieu et le mode d'écoulement). Par exemple, c'est 
en tube plein que le risque est le plus élevé et il peut atteindre, pour le métal le 
moins noble, 3 à 5 fois la "corrosivité potentielle" du milieu. Il s'étale sur 
plusieurs dizaines de centimètres (Fig.15) ce qui nécessite le choix de manchettes 
isolantes de plusieurs métres. En écoulement stratifié, le risque est sensiblement le 
méme dés que l'épaisseur du film d'eau excéde 1 à 2 cm. En écoulement triphasique 
les risques dépendent de la teneur en eau de gisement (BSW). Ces risques sont à 
prendre en compte lorsque le BSW devient supérieur à 50 96. 


acier ordinaire 


-16 -8 0 8 16 (cm) 


Figure 15. Densité de courant galvanique mesurée (- - - -) et calculée (------ ) par la 
méthode BEM, pour un couplage plan acier inoxydable - acier ordinaire dans un 


électrolyte en condition stagnante de 360 Q.cm de résistivité [20] 
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Le logiciel Procor développé par Ifremer, Snea(p) et le Cetim permet le 
dimensionnement des systèmes de protection cathodique des ouvrages en mer [21]. 
La modélisation de la répartition des équipotentielles et des densités de courant sur 
la structure est basée sur une méthode 3D des intégrales de surface (éléments de 
frontières). Peuvent être prises en compte les conditions spécifiques à : 

- l'environnement (salinité, température, vitesse des courants, concentration en 
oxygène dissous, nature des salissures biologiques ou formation d'un dépôt 
calcomagnésien...). 

- la structure (géométrie, taille, durée de vie escomptée...) 

- les matériaux sacrificiels (nature, taille et géométrie, caractéristiques 
électrochimiques, rendement. ..). 

Le lecteur intéressé par ces diverses méthodes d'analyse numérique, appliquées à 
la corrosion galvanique pourra trouver d'autres exemples et des compléments 
d'information dans l'ouvrage Galvanic Corrosion, Ref «3», en particulier : 

- Use of the Microcomputer for Calculation of the Distribution of Galvanic 
Corrosion and Cathodic Protection in Seawater Systems : Astley D.J. p.53 
(Résolutions analytiques dans le cas de géométries et d'équations simples). 

- Galvanic Corrosion Prediction and Experiments Assisted by Numerical Analysis : 
Fu J.W. p.79 (Principes et applications des méthodes FEM et BEM). 

- Computer Modelling of Galvanic Corrosion : Adey R.A. and Niku S.M. p.96 
(Principes et modélisation à partir de la méthode BEM). 

- Prediction of Tube-Tubesheet Galvanic Corrosion Using Finite Element and 
Wagner Number Analyses : Scrully J.R. and Hack H.P. p.136. (Application de ces 
deux méthodes au probléme des échangeurs tubes/plaque et comparaison avec des 
déterminations in situ). 


I.7 Moyens pour réduire ou éviter la corrosion galvanique. 


Ces moyens sont nombreux, mais l'application d'un seul d'entre eux peut s'avérer 
parfois insuffisante. On aura toujours intérét à : 

- choisir des métaux et alliages aussi proches que possible dans la série 
galvanique correspondante. On peut aussi se référer aux nombreux tableaux de 
compatibilité publiés dans la littérature pour quelques environnements classiques 
(eau de mer, corrosion atmosphérique...). Ces tableaux prennent généralement en 
compte le rapport de surface SA/Sc et les conditions plus ou moins sévères de 
service. 

- éviter un rapport de surface SA/Sc défavorable, en particulier dans les 
assemblages (Fig.16). 

- éviter, dans la mesure du possible, le contact direct de deux métaux différents à 
l'aide de joints isolants (garnitures, plaques, canons et rondelles) (Fig.17). 

- utiliser les revêtements avec précaution et veiller à recouvrir aussi et surtout le 
matériau le plus noble. 

- réduire l'agressivité du milieu (température, oxygéne dissous, addition 
d'inhibiteurs. ..). 
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- disposer un troisième métal en contact avec les deux précédents et le choisir 
moins noble de façon qu'il joue le rôle d'anode sacrificielle pour les deux autres. 


Figure 17. Utilisation de raccord isolant (a), de joints et rondelles isolantes (b) lors de 
l'assemblage de deux métaux différents. Utilisation d'un mastic ou d'un cache d'isolation 
et de joints d'étanchéité lorsqu'il n'est pas possible de mettre un joint isolant (c). 


1.8 Intérêt de la corrosion galvanique. 


Nous avons déjà souligné le rôle bénéfique et très important dans la pratique 
industrielle de la corrosion galvanique pour les dispositifs de protection cathodique 
par anode consommable. 

Les piles sèches et les batteries fonctionnent parce qu'une réaction d'oxydation se 
produit au niveau de l'anode, accompagnée généralement de la "corrosion" de l'élec- 
trode, lors du couplage sur un dispositif externe (ampoule, résistance, récepteur,...). 

Enfin, le nettoyage domestique de l'argenterie est facilité par la simple réduction 
du sulfure d'argent en argent métallique lors d'une immersion dans une casserole en 
aluminium contenant de l'eau chaude sodée (conductrice). 
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II. La corrosion sélective. 


II.1. Introduction. 


Comme son nom l'indique, ce mode de corrosion se définit comme la dissolution 
préférentielle de l'un des éléments constituant l'alliage s'il est homogène, ou l'une 
des phases de cet alliage s'il est hétérogène. 

L'exemple le plus classique est celui de la dézincification des laitons. L'alliage 
prend la couleur rouge du cuivre et il devient spongieux et très fragile sans que les 
dimensions de la pièce soient modifiées. De nombreux autres alliages sont sensibles 
dans certaines conditions à la corrosion sélective. On utilise par exemple les 
vocables de dénickelisation pour les alliages Cu-Ni, de désaluminisation pour les 
bronzes d'aluminium, de graphitisation pour les fontes grises, etc... 


II.2. Les alliages base cuivre. 
11.2.1 La dézincification des laitons. 


La superposition des diagrammes potentiel-pH du zinc et du cuivre (dans l'eau à la 
température ambiante) confirme l'existence de domaines dans lesquels le zinc peut se 
dissoudre alors que le cuivre est dans son état d'immunité. Il s'agit en particulier de 
milieux acides ou légérement alcalins (10,5«pH«12,5) : cette attaque préférentielle 
résulte du caractère amphotère de l'élément zinc. 

En fait, cette explication est trop simpliste car chaque élément est couplé avec 
Son partenaire et les potentiels d'abandon ne sont pas ceux prévus à l'état "métal 
pur". De plus, ils évoluent au cours du temps. Enfin, le domaine de passivation du 
zinc est très sensible à la nature du milieu : la présence éventuelle de gaz carbonique 
ou d'anhydride sulfureux dissous, l'élévation de température, le manque d'aération, la 
stagnation, la présence de chlorure sont autant de facteurs aggravants de la 
dézincification des laitons. 

Deux mécanismes sont toujours proposés dans la littérature [22-26]. 

- Dissolution simultanée du cuivre et du zinc puis, chaque élément reprenant son 
"autonomie", redéposition du cuivre sous forme d'une couche adhérente mais 
poreuse. Le zinc reste soit à l'état dissous, soit reprécipite sous forme d'hydroxyde 
ou d'hydroxycarbonate, ce qui conduit à une dézincification uniforme (stratifiée) ou 
localisée (par plages). 

- Dissolution préférentielle du zinc avec création de lacunes en surface (en 
particulier de bilacunes). Un double mécanisme diffusionel inverse correspondant 
d'une part à la diffusion en volume des atomes de zinc à travers la couche "désalliée" 
jusqu'à la surface, et d'autre part à la diffusion en sens inverse des bilacunes, permet 
d'expliquer l'apparition de gradients de concentration avec enrichissement progressif 
en cuivre, voire la formation de nouvelles phases riches en cuivre. 

Ce mécanisme a été proposé initialement par Pickering et Wagner [24] à partir 
d'observations sur un alliage Au-Cu pour lequel ils n'ont pas pu mettre en évidence 
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la dissolution puis le redépôt de l'or. Il a été confirmé par la suite avec d'autres 
alliages base cuivre [25], en particulier avec un alliage Cu-Mn pour lequel Keir et 
Pryor ont observé l'attaque sélective du manganèse [26]. Dans le cas des alliages Au- 
Cu, d'autres mécanismes de corrosion sélective ont été proposés. Cassagne, par 
exemple, signale des mécanismes faisant appel à la diffusion superficielle d'atomes 
métalliques selon un processus de percolation ou de germination et croissance 
superficielle d'ilots d'or [27]. 

Dans le cas des laitons, la dissolution sélective du zinc ne nécessite pas 
obligatoirement la présence d'oxygène puisque la réaction directe du zinc sur l'eau est 
possible avec dégagement d'hydrogène. La présence d'oxygène ne peut qu'accélérer le 
mécanisme en introduisant une réaction cathodique supplémentaire accompagnée de 
formation d'oxyde de cuivre poreux et conducteur permettant ainsi la poursuite de la 
réaction. 

Le mécanisme par diffusion inverse bilacunes - atomes de zinc permet de justifier 
l'observation du phénomène de dézincification sur des profondeurs appréciables, 
difficile à comprendre par la seule diffusion en phase liquide des ions zinc vers le 
milieu et du milieu vers la surface réactive à travers les étroits et sinueux "canaux" 
de la couche désalliée. 

Les alliages monophasés à forte teneur en zinc, ainsi que les alliages biphasés 
sont très sensibles à ce mode d'attaque. La présence de fer et/ou de manganèse dans 
l'alliage accélère le processus [23]. Une solution simple et efficace consiste donc à 
abaisser la teneur en zinc de l'alliage jusqu'à des valeurs inférieures à 15 % en poids. 
Industriellement, on utilise aussi de faibles additions d'étain (#1%), de phosphore, 
d'antimoine ou d'arsenic (de 0,05 à 0,1%) (laiton amirauté), très bénéfiques en 
particulier pour les alliages monophasés. L'arsenic est certainement "l'inhibiteur" le 
plus efficace et le plus utilisé (0,05 % dans le laiton amirauté contenant 1 96 
d'étain). Selon certains auteurs, une teneur méme aussi faible serait suffisante pour 
permettre la formation d'une fine couche d'élément redéposé, bloquant ainsi la 
dissolution du zinc « 1 ». D'autres mécanismes ont aussi été proposés [25]. 
Cependant on ne comprend toujours pas pourquoi l'arsenic, le phosphore ou 
l'antimoine ont un róle favorable, alors que le bismuth, pourtant proche 
chimiquement, accélère la dézincification de l'alliage Muntz (40% Zn) « 4 >. 


11.2.2 Autres alliages de cuivre, de cobalt ou de nickel. 
Pour les bronzes à l'aluminium et plus généralement les alliages cupro-aluminium, 


en contact avec de l'eau de mer ou des eaux polluées, on constate que les risques de 
désaluminisation disparaissent lorsque la teneur en aluminium respecte la relation : 


Al (%) < 8,5 + " [23] 


La présence d'arsenic (0,05 %) dans des laitons à l'aluminium (de type 76Cu, 
22Zn, 2Al) conduit à un excellent comportement <4>. Les bronzes au silicium sont 
aussi sensibles à l'attaque sélective avec mise en solution du silicium. La 
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"dénickelisation" de certains cupronickels (70-90 Cu) ou monels (60-70 Ni) ainsi 
que la "décobaltisation" d'alliages Co-Cr-W, ont été signalées par divers auteurs mais 
dans des conditions bien spécifiques, en particulier en milieu stagnant. 


II.3 La graphitisation des fontes. 


Dans le cas des fontes grises, la matrice ferritique se dissout progressivement en ne 
laissant qu'un enchevétrement poreux de lamelles de graphite, trés facilement 
dégradable mécaniquement. L'action galvanique due aux piles locales fer-graphite est 
particulièrement intense, compte tenu de la différence de potentiel entre ces deux 
éléments et cela, quel que soit le milieu, méme peu agressif comme les eaux 
domestiques ou le sol humide. 

Ce type d'attaque est beaucoup moins sensible sur les fontes ductiles dans 
lesquelles le graphite se trouve sous forme sphéroidale et non sous forme de lamelles 
enchevétrées avec de grandes surfaces de contact. Il ne se produit pas sur les fontes 
blanches (alliages cémentite + ferrite). 


II.4. Attaque sélective des aciers inoxydables austénoferritiques. 


L'attaque sélective due aux effets galvaniques entre la phase ferritique et la phase 
austénitique des aciers inoxydables duplex a été étudiée par plusieurs auteurs [28]. Il 
apparait que : 

- dans les milieux fortement agressifs ou ceux conduisant à une acidification 
locale par hydrolyse des sels métalliques (sous dépót ou dans une zone stagnante), la 
phase la moins noble est la ferrite. Dans ce cas, le matériau se trouve alors déplacé 
dans son domaine actif et l'effet galvanique entre les deux phases a et y prend de 
l'importance. 

- à l'état passif, les risques de corrosion sélective sont trés limités, voire 
inexistants. 

- dans la pratique industrielle, ce type de détérioration se rencontre parfois associé 
à d'autres modes (piqûre, corrosion sous contrainte). Selon les conditions locales, les 
deux phases a ou y peuvent être l'objet de l'attaque sélective, compte tenu de la 
différence de composition, en particulier en chrome, nickel et molybdène de ces deux 
phases. 

A titre d'exemple, nous illustrerons le cas d'une attaque sélective de la ferrite 
aprés une acidification locale sous dépót, en milieu solvant organique chloré chaud. 

Dans une étude assez complète sur des aciers duplex Fe-Cr-10 % Ni, Yau et 
Streicher [29] ont montré que, dans les acides réducteurs, la ferrite constitue 
toujours la phase la moins noble. Sa vitesse de corrosion augmente avec 
l'augmentation de la teneur en chrome et la diminution de la teneur en nickel. La 
corrosion est aggravée par le couplage défavorable avec la phase austénitique 
cathodique. Cette aggravation dépend naturellement de la répartition des surfaces 
relatives o/y en contact avec le milieu et cet effet de rapport de surface est d'ailleurs 
plus important que le gradient de composition entre les deux phases. 
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Par contre, Dundas et Bond [30] rapportent l'effet inverse, c'est-à-dire l'attaque 
préférentielle de l'austénite dans deux milieux différents portés à l'ébullition (NaCl 
25 % et H2SO4 10 %). 


III. Corrosion feuilletante. 


La corrosion feuilletante ou exfoliante est une forme de corrosion localisée sous 
forme de feuillets, c'est-à-dire de plans parallèles se développant presque 
exclusivement sur les alliages d'aluminium. 

A ce titre, elle sera traitée dans un chapitre ultérieur auxquels nous renvoyons le 
lecteur. 
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Du mécanisme général aux mécanismes 
particuliers de la corrosion localisée 


J.L. Crolet 


I. Introduction. 


I.1 La solitude du corrosioniste face à ses responsabilités. 


Dans tout milieu, les deux extrémes de la corrosion sont, d'un cété, les métaux dont 
même la vitesse de dissolution uniforme est inacceptable et, à l'opposé, les métaux à 
comportement "noble" pour lesquels toute dissolution ne peut être que résiduelle. 
Entre les deux, l'inconvénient souvent important de la corrosion localisée est la 
contre-partie inéluctable de l'avantage tout aussi important d'une bonne tenue à la 
corrosion uniforme. L'origine de cette bonne tenue peut être multiple. Il peut s'agir 
de couches de passivité explicites, mais aussi de tout autre phénomène de surface se 
traduisant par une "protection". Cette protection peut elle-méme étre naturelle 
(dépóts de corrosion solides, couches de "barrage" visqueuses) ou artificielle 
(inhibiteur de corrosion). Dans ce contexte, la corrosion localisée n'est pas une 
simple perte locale de la protection, ce qui conduirait à ne retrouver localement que 
le cas de base de la corrosion uniforme avant protection. La corrosion localisée est 
fondamentalement une aggravation de ce cas de base, par corrosion galvanique entre 
la petite anode locale et la grande cathode qui l'entoure. 

Une première conséquence est que, de par la multiplicité des milieux corrosifs et 
des mécanismes de protection, il existe potentiellement une quasi-infinité de 
mécanismes possibles de corrosion localisée. Sous cet angle, les "grands" 
mécanismes des chapitres précédents doivent donc étre pris pour ce qu'ils sont, c'est- 
à-dire essentiellement des "succès de librairie", partiellement sensibles aux modes. 

Pour un professeur de médecine, il est en effet parfaitement légitime de marquer 
une différence entre les "grandes" maladies et les autres. Par contre, ce n'est pas parce 
qu'elle est plus rare qu'une "petite" maladie ne peut pas étre tout aussi grave qu'une 
grande. Pour le malade à l'inverse, son intérét va d'abord à la maladie qu'il a, ou à 
celles que son terrain spécifique risque de lui faire contracter. De la méme façon en 
corrosion, il faut distinguer l'intérét collectif, lié à la fréquence statistique, et les 
intéréts individuels, tout aussi légitimes. 

L'expérience montre cependant que les ingénieurs-conseils ignorent en général 
tout de ces mécanismes particuliers, et que les Universitaires ne s'y intéressent pas 
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davantage. Le corrosioniste (le vrai !), responsable de ses installations, se retrouve 
donc seul en face de ses problèmes. Il doit alors être conscient qu'au delà des 
mécanismes tout faits, disponibles “sur étagère", il existe également toute une 
gamme de mécanismes "à faire soi-même”. 

Avant de se lancer ainsi à faire tout seul, il faut naturellement d'abord connaître 
ce qui a déjà été fait ; d'où les chapitres précédents. Avant de construire l'Histoire à 
son tour, il faut également connaître l'histoire passée, et surtout l'analyser avec un 
maximum d'esprit critique. En particulier, il nous faut nous garder de la religion des 
grands Anciens, et ne pas oublier que l'adulation d'Aristote a conduit aux médecins 
de Molière. 


1.2 Le poids culturel des métaux passivables. 


L'étude et la compréhension du mécanisme de corrosion localisée ont été 
particulièrement développées dans le cas des métaux passivables. Il faut reconnaître 
qu'il y a là d'excellentes raisons, ne serait-ce que le poids économique des aciers 
inoxydables et des alliages d'aluminium. Il faut dire aussi que la passivité et sa 
conséquence, la perte locale de passivité, constituent certainement le moyen le plus 
puissant pour établir des contrastes de propriétés électrochimiques trés tranchés. 
Enfin, il faut ajouter la parenté qui existe pour ces alliages entre les trois types 
fondamentaux de corrosion localisée [1]. En corrosion par piqüres, corrosion 
caverneuse ou corrosion sous contraintes, la dérive chimique du milieu occlus est en 
effet toujours la méme. Elle a, en outre, une portée trés générale, et une applicabilité 
presque universelle, puisqu'il s'agit là de l'instabilité fondamentale du produit de 
corrosion primaire en milieu aqueux, engendrant hydrolyse et acidification locale. 

Pour toutes ces raisons, on a tendance aujourd'hui à considérer un peu vite la 
corrosion localisée comme une spécificité des métaux passivables. Or, ceci est loin 
d'étre le cas. On peut méme dire qu'historiquement, les premiers mécanismes à avoir 
été élucidés concernent des métaux non passivables : corrosion caverneuse du fer et 
du cuivre. 

Il faut rappeler également que la passivité n'est pas l'apanage des "métaux 
passivables". Les métaux dits passivables sont les alliages que l'on utilise d'une 
maniére systématique pour leur passivité [2]. Il n'en reste pas moins qu'en dehors des 
métaux alcalins, la totalité des métaux corrodables dans l'eau sont également 
susceptibles de se passiver dans certaines conditions, méme si celles-ci sont rares. 
Dans ces conditions-là, bien évidemment, ces métaux suivront par définition les 
mémes regles générales que les métaux passivables. C'est le cas, notamment, de la 
corrosion sous contrainte des aciers ordinaires dans les milieux alcalins, en présence 
de chlorures, ou dans les milieux neutres en présence de nitrates. 

En dehors de ces quelques exemples historiques, le cas certainement le plus 
délicat est celui de la corrosion par piqûres, dans la mesure où le vocabulaire n'est 
pas parfaitement fixé dans ce cas. 
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I.3 Le poids du vocabulaire. 


Le vocabulaire est le support de nos pensées. Si nous voulons garder les idées 
claires, il nous faut donc définir les mots avec précision, et nous efforcer de les 
garder "propres". Dans ce domaine, la première tâche consiste alors à définir le sens 
de l'adjectif "localisée". 

A titre d'exemple, il arrive que la corrosion dite uniforme soit extrémement 
sensible à certains paramétres d'environnement (comme la vitesse d'écoulement ou 
l'agitation). En service, où rien n'est jamais parfaitement défini, on pourra donc 
observer des phénomènes de corrosion dite uniforme, mais dont les faciès seront très 
loin d'être homogènes. Dans des situations plus complexes, il peut méme arriver que 
les conditions réellement corrosives n'existent que par endroits (réacteurs et milieux 
réactionnels instables [3]). Dans ce cas, ce méme phénomène de corrosion, dite aussi 
généralisée, ne sera observé que localement. 

Inversement, la corrosion par piqüres ou la corrosion sous contrainte sont des 
phénomènes de corrosion dite localisée, mais que l'on peut trés bien rencontrer 
partout dans une méme installation, et avec une distribution parfaitement uniforme 
et généralisée. 

La conclusion de cette discussion est que le concept-méme de corrosion localisée 
n'est pas lié à l'hétérogénéité des faciès d'attaque, mais à l'existence intrinsèque de 
couples galvaniques actifs entre les petites zones anodiques, fortement attaquées, et 
les grandes zones cathodiques très peu attaquées (ou en tout cas beaucoup moins). 

Pour autant, toute hétérogénéité d'attaque liée à un couplage galvanique n'est pas 
à classer nécessairement “corrosion localisée”, en particulier s'il s'agit d'hétéro- 
généités à l'échelle microscopique (aux grossissements 100 ou 1 000 000, rien n'est 
plus jamais homogène !). A l'échelle macroscopique, qui est la nôtre et celle de 
Monsieur Tout Le Monde, une dissolution sélective de phase n'est jamais qu'une 
forme dérivée de corrosion uniforme. 

De méme, une corrosion intergranulaire peut étre tout aussi bien une forme 
dérivée de corrosion uniforme, s'il y a dissolution continue des joints de grains, ou 
de corrosion par piqûres, s'il y a germination de piqûres sur les joints, ou encore de 
corrosion sous contrainte, s'il y a cheminement des fissures le long des joints. La 
corrosion galvanique elle-même n'est pas une corrosion localisée, mais une 
conjugaison à l'infini de toutes les formes possibles de corrosion. 

En résumé, pour les métaux non passivables comme pour les métaux 
passivables, on peut définir un mécanisme de corrosion localisée comme une forte 
hétérogénéité d'attaque à l'échelle macroscopique, s'amorgant dans des conditions 
initialement homogènes (au moins en apparence), et due à l'autostabilisation d'un 
couple galvanique entre zones attaquées et non attaquées. 

Sur le plan des faciés, la corrosion caverneuse et la corrosion sous contrainte des 
métaux non passivables sont souvent trés proches de celles observées sur métaux 
passivables. La corrosion par piqûres en revanche peut aller des piqûres "d'aiguilles" 
("pinholes") aux pigüres larges à fond plat ("shallow pits"). 
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Au total, la langue française et la corrosion sont ainsi faites qu'elles peuvent 
nous amener à parler de corrosion "généralisée" par endroits, et de corrosion 
"localisée" partout [4]. 

Pour le reste, les corrosions localisées des métaux non passivables n'ont pas la 
généralité de celles des métaux passivables. D'oü leur large absence des chapitres 
précédents. De méme, la chimie spécifique du milieu corrosif est largement absente 
des thémes mécanistiques. Or, c'est bien par essence cette chimie qui est à l'origine 
de la corrosion. Sa variabilité engendre donc un certain nombre de mécanismes 
dérivés, à construire soi-même à partir des précédents. 

Dans ce chapitre, nous traiterons donc deux catégories de mécanismes particuliers : 
- Les mécanismes "en kit", pour lesquels le jeu de construction existe : "il n'y a 
plus" qu'à en assembler les éléments. 
- Les mécanismes totalement inédits, pour lesquels l'étape la plus difficile est sans 
doute la prise de conscience de leur existence, en sachant lire correctement les faciés 
de corrosion en service. 


II. Les mécanismes en kit. 


La construction de tels mécanismes est le lot de toute expertise de corrosion. 
Simplement, certaines avaries sont plus répétitives que d'autres, à commencer par la 
corrosion caverneuse. 


II.1 Corrosion caverneuse des métaux non passivables. 
II.1.1 Mécanisme général. 


Comme pour les métaux passivables, le fondement de toute corrosion caverneuse des 
métaux non passivables est la dérive progressive de la composition chimique du 
milieu corrosif ayant pénétré dans les interstices. Le moteur de cette dérive est 
double : 

- Echange de matières inexistant (ou très réduit) entre l'intérieur et l'extérieur de la 
caverne : aucun transport par convection dans un espace capillaire ; transport par 
diffusion trés peu efficace au-delà de trés courtes distances. 

- Rapport volumelsurface très faible : pour un contact métal/métal d'un jeu très 
raisonnable de 0,1 à 0,01 mm, ce rapport V/S n'est déjà que 0,005 à 
0,0005 cm3/cm2.Sous un joint en caoutchouc, on peut sans doute trouver des 
valeurs beaucoup plus faibles. 

Le résultat est que tout phénomène électrochimique sur la surface interne de la 
caverne aboutit trés rapidement à des modifications considérables de la composition 
chimique du volume de liquide. D'oü l'instauration de piles de concentration entre 
l'intérieur et l'extérieur. 
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1.1.2 Le mythe de l'aération différentielle. 


La teneur en oxygène d'une eau aérée est d'environ 8 ppm, soit 0,25 mmole/i, ou 
1 meg/i, ou encore 10° faraday/cm?, ou enfin 0,1 C/cm?. 

Une vitesse de corrosion même résiduelle de 0,1 mm/an correspond à un courant 
de corrosion d'environ 10 pA/cm?, soit 10 uC/s-cm2. Avec un rapport V/S de 
0,001 cm3/cm?, un interstice de largeur 20 um est ainsi totalement désaéré en 
moins de 10 s ! 

L'instauration de la célèbre "pile d'aération différentielle" [5] est donc quasiment 
instantanée. Pour autant, elle ne suffit pas à expliquer à elle seule la corrosion 
caverneuse. 

La figure 1 représente en effet la courbe cathodique Ke du milieu extérieur aéré 
(réduction de l’oxygène, ici en polarisation de diffusion), la courbe cathodique Ki 
dans le milieu intérieur désaéré (réduction de l'eau, en polarisation d'activation) et 
enfin, une droite de Tafel anodique Ae dans le milieu extérieur. Le potentiel de 
corrosion de la surface extérieure sans caverne est Uoe. 


log i Ae 


Uoe Uoi 


Figure 1. Schéma électrochimique de la pile d’aération différentielle 


La nature de la réaction cathodique n'interagissant pas à priori avec la réaction 
anodique, Ae devrait donc rester la courbe de polarisation anodique de la surface 
intérieure. Au demeurant, on sait qu'il faut du temps pour modifier des dépôts de 
corrosion [6]. Dix secondes après la mise en place d'une caverne, la désaération est 
donc déjà totale, mais Ae est encore inchangée. Dans ces conditions, si la surface 
intérieure désaérée était électriquement isolée, son potentiel serait Uoi < Uoe. Il y a 
donc bien couplage galvanique et donc "pile d'aération différentielle" entre l'intérieur 
et l'extérieur. Pour autant, il n'y a pas corrosion galvanique. Même avec un milieu 
parfaitement conducteur et une cathode infiniment grande, si la courbe anodique 
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intérieure ne change pas, la pile d'aération différentielle ne peut au pire que maintenir 
sur la surface intérieure désaérée la vitesse de corrosion de la surface extérieure. Or, 
celle-ci, par définition, est acceptable dans ce cas. 

En d'autres termes, pour expliquer la corrosion caverneuse, il faut nécessairement 
une modification de la courbe de polarisation anodique dans la caverne. Or, le niveau 
d'aération local n'a aucun lien direct conceptuel avec la réaction anodique. C'est donc 
nécessairement des effets chimiques autres qui sont la véritable cause de la corrosion 
cavemeuse. 

En conclusion, pour les métaux non passivables comme pour les métaux 
passivables, la célèbre pile d'aération différentielle n'est pas le moteur de la corrosion 
caverneuse, mais tout au plus celui de son processus d'incubation [7]. 

Au passage, les enseignants professionnels s'interrogeront avec profit sur les 
mécanismes psychosociologiques qui ont permis la pérennisation de cette fausse 
bonne idée durant plus de 60 ans. En effet, il se sera écoulé près de 7 décennies entre 
l'invention de l'aération différentielle par Evans en 1925 [5] et la prise de conscience 
de la figure 1 [7]. Entre les deux, seuls Fontana et Greene ont, semble-t-il, eu 
l'intuition de l'insuffisance fondamentale de l'aération différentielle. Toutefois, 
comme à leur époque, on ne faisait pas encore la distinction entre corrosion et 
incubation (imaginée seulement en 1972 [8]) ; ils n'étaient pas allés jusqu'au terme 
de leur raisonnement. 


11.1.3 Cas de l'acier ordinaire dans les eaux aérées. 


Par acier "ordinaire", on entend ici toute la famille d'alliages qui va du fer doux aux 
aciers peu alliés de construction. 

On vient de voir que la corrosion caverneuse repose en fait sur le déplacement de 
la courbe anodique de Ae en Ai. Il n'est pas sür que l'élucidation des causes de ce 
déplacement présente un grand intérét technologique. Néanmoins, on peut avancer 
trois possibilités : 


1I.1.3.1 Acidification locale par hydrolyse. 


A un potentiel quelconque Uoe, on ne peut avoir coexistence de Fell, Fell et Fellll, 
On doit donc conclure à la prééminence de l'ion Fe2* dans la caverne. A l'image de 
Cr3+, mais avec un décalage de 5 unités de pH, l'hydrolyse de Fe2+ entraîne donc 
certainement une légère acidification locale. 

On sait que la vitesse de corrosion de l'acier ordinaire est extrêmement sensible à 
la moindre acidification. On sait aussi que l'ordre de la seule réaction anodique par 
rapport à H* est -1 [9]. A potentiel Uoe constant, l'acidification locale ne peut donc 
pas entrainer le déplacement de Ae et Ai dans le sens nécessaire. 


II.1.3.2 Modification du caractère protecteur des dépôts de corrosion. 


La réduction cathodique de l'oxygène, avec production d'ions OH, participe à la 
définition de la chimie locale de l'électrolyte imprégnant les dépóts de corrosion. Elle 
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est donc un élément du mécanisme de protection et de la régulation du caractère 
protecteur [6]. Il en résulte que toute polarisation externe, méme de quelques mV, 
peut modifier à la longue ce caractère protecteur [10]. Il n'est, en effet, pas indifférent 
de produire Fe2+ et OH- au méme endroit, ou sur deux surfaces différentes. 

Dans cette optique, le róle de la pile d'aération différentielle n'est plus le "triangle 
d'Evans", mais une interférence avec le mécanisme de la corrosion uniforme sous 
dépóts de corrosion [6,10]. 


I1.1.3.3 Modification du dépôt de corrosion. 


La conjugaison d'une forte concentration en Fe2*, par dissolution anodique, et d'une 
forte concentration en CT", par électromigration [11] peut amener à remplacer les 
dépôts de corrosion d'origine par un nouveau dépôt de FeCl, solide. Or on sait, par 
la corrosion par piqûres, qu'un tel dépôt est totalement non protecteur [12]. D'où, à 
nouveau, le déplacement de Ae en Ai dans le sens requis. 

Au total, cette corrosion caverneuse que l'on avait cru bien comprendre en 1925 
ne l'est certainement pas en 1992. La vraie question est alors : a-t-on vraiment 
besoin de tout comprendre dans le plus extréme détail ? La vraie réponse ne peut étre 
qu'une autre question, qu'il est plus facile de formuler en anglais : "How good is 
good enough ?". 


Il.1.4 Cas du cuivre dans les eaux aérées. 


Il est montré par ailleurs combien la corrosion uniforme du cuivre est complexe, et 
étroitement imbriquée avec la chimie de l'eau. D'où la complexité induite de la 
corrosion par piqûres, avec les types I, II et aujourd'hui "1,5". La corrosion 
cavemeuse ne peut être que pire. 

On se contentera donc d'en indiquer l'élément essentiel, à savoir qu'elle est 
inversée : aucune corrosion dans la caverne elle-méme, mais uniquement sur la 
surface extérieure, au débouché de cette caverne. Sans doute faut-il y voir une 
distribution locale malencontreuse entre les formes Cul et Cull en solution. 

Il est là encore plus honnête d'admettre que, comme pour l'acier ordinaire, la 
corrosion caverneuse du cuivre est loin d'étre totalement comprise. Fort 
heureusement, on n'a pas vraiment l'usage, et donc le besoin, de cette 
compréhension. 


II.2 Piqüre et inhibition. 

11.2.1 Définition du caractère anodique ou cathodique des inhibiteurs de corrosion. 
Dans la pratique, tout utilisateur d'inhibiteur sait que les inhibiteurs dits anodiques 
sont dangereux, car générateurs potentiels de piqüres par perte locale d'inhibition. En 


revanche, bien peu savent réellement donner un sens précis à cet adjectif "anodique", 
ce qui entraine l'impossibilité de gérer ce risque correctement. 
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Dans les années d'Evans (à nouveau !), on a qualifié d'anodiques les chromates, 
en invoquant un mode d’action associé à une interaction avec le produit de la réaction 
anodique (chromate de fer insoluble). De même, on a qualifié les sels de zinc de 
cathodiques, en considérant que leur mode d'action impliquait une interaction avec les 
ions OH: produits par la réaction cathodique (Zn(OH) insoluble). Jusque là rien à 
redire. Tout ceci est vrai, même si c'est en dehors du sujet. 

Par la suite, pour faire moderne, on a traduit ceci en disant que ces inhibiteurs 
agissaient sur les sites respectivement anodiques et cathodiques. Cette fois par 
contre, tout devient faux. 

Que dire en effet d'un inhibiteur filmogène agissant par physi- ou chimisorption ? 
En corrosion uniforme, il y a superposition, à tout instant et en tout lieu, des 
réactions anodique et cathodique (Bockris et Reddy). Il n'y a donc pas de "sites 
anodiques" ou "cathodiques" définis. Notre connaissance réelle de l'interface métal- 
eau nous interdit au demeurant de dépendre de concepts aussi peu établis. 

Par ailleurs, en inhibition, toute référence à des courbes de polarisation anodique 
ou cathodique est potentiellement dangereuse. En effet, dans des conditions réelles (et 
non pas arrangées), le tracé de celles-ci sur plus de quelques dizaines de mV peut 
s'avérer totalement destructif, et donc inapte à l'étude de l'inhibition. La référence à 
des courbes de polarisation peut donc être utile lorsque l'on est sûr que celles-ci sont 
bien significatives. En revanche, elle ne saurait avoir un usage général. 

Au total, la seule définition universelle du caractére anodique ou cathodique d'un 
inhibiteur de corrosion repose sur le déplacement du potentiel libre de corrosion, 
respectivement vers le haut ou vers le bas. Un inhibiteur anodique est ainsi un 
inhibiteur qui inhibe plus la réaction anodique que la réaction cathodique. Le 
potentiel de corrosion augmente alors avec le degré d'inhibition, de sorte qu'une 
surface non inhibée serait anodique par rapport à une surface inhibée. D'oü le risque 
de corrosion par piqüres en cas de perte locale de l'inhibition. 


111.2.2 Gestion du risque de piqûre. 


Cette gestion peut s'illustrer par deux cas opposés, celui des silicates et celui des 
amines : 


II.2.2.1 Cas des silicates. 


Les silicates sont des inhibiteurs violemment anodiques. Sans inhibition, la courbe 
de polarisation anodique du fer dans l'eau tend vers celle d'un acier inoxydable, alors 
que rien n'est changé pour la courbe cathodique. En cas de perte locale d'inhibition, 
la corrosion par piqûre correspondante serait donc foudroyante. 

Par bonheur, les silicates sont aussi des produits bon marché et inoffensifs 
(inhibiteur d'eau potable). On peut donc sans inconvénient en utiliser de fortes doses. 

Dans le cas des silicates, la gestion du risque de piqüre consiste alors à surdoser 
systématiquement par rapport à ce qui serait strictement nécessaire pour la corrosion 
uniforme. 
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Toutefois, le problème peut également ressurgir tout seul avec la présence 
naturelle et insoupçonnée de silicates, en dose suffisante pour inhiber la corrosion 
uniforme, mais pas le risque de piqûres. 


I1.2.2.2 Cas des amines. 


A l'inverse, les amines dans ies eaux pétrolières désaérées sont des inhibiteurs à peu 
près mixtes, mais pas parfaitement mixtes. Beaucoup se prétendent cathodiques sur 
la brochure technique (clause de style publicitaire), alors qu'il sont en réalité 
légèrement anodiques. 

La meilleure évaluation de cet écart à la mixité consiste à tracer des courbes de 
"pseudo-polarisation" (Fig. 2). Dans le méme référentiel de Tafel que les courbes de 
polarisation, il s'agit là de la trajectoire du point de corrosion libre, pour des doses 
d'inhibiteurs croissantes. Les inhibiteurs cathodiques sont alors ceux dont la courbe 
se trouve dans le quadrant C ; les inhibiteurs anodiques, quant à eux, sont au-dessus. 
Avec des pentes de droites de Tafel de 40 mV par décade, quelques dizaines de mV 
entre le potentiel sous inhibition et le point 0 sans inhibition peuvent se traduire, 
en cas de perte locale d'inhibition, par des vitesses de piqüre de plusieurs fois la 
vitesse de corrosion uniforme sans inhibition. 


Figure. 2. Courbes de pseudopolarisation sur inhibiteurs anodique (--e----e-) et 
cathodique ( ) 


Malheureusement, les amines sont des produits chers et toxiques (mais 
difficilement remplaçables). Il n'est donc pas question de trop surdoser. La gestion du 
risque de piqûre consiste alors à formuler les produits judicieusement, pour amener 
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leurs courbes de pseudo-polarisation dans le quadrant C, ou à évaluer dans le plus 
grand détail les causes de perte locale d'inhibition et la sensibilité des différents 
produits à ces causes (et pourquoi pas les deux à la fois). 


H.3 Corrosion bactérienne et aciers inoxydables. 


Jusqu'à aujourd'hui, on n'a encore jamais mis en évidence de mécanisme spécifique 
de corrosion bactérienne sur aciers inoxydables. Ceci ne signifie naturellement pas 
qu'il n'y ait jamais d'interaction entre biologie et tenue à la corrosion des aciers 
inoxydables. La corrosion caverneuse sous balanes dans la mer en est un premier 
exemple. Le probléme est simplement que les microbes sont moins voyants que les 
espèces supérieures, et surtout moins bien connus du grand public. 

Il en résulte que la chimie locale du milieu corrosif sous biofilm peut être très 
sensiblement différente de ce que l'on imagine par simple référence à un milieu 
homologue stérile. Les prétendues avaries de corrosion bactérienne sur acier 
inoxydable ne sont en fait que des erreurs d'appréciation de la réalité du milieu 
corrosif, ayant entrainé les erreurs correspondantes dans le choix de matériaux [13]. 

Ainsi, sous un biofilm aérobie, l'activité cathodique de l'oxygène est trés 
supérieure à ce que l'on connait dans des milieux équivalents stériles (probablement 
par phénomène de "transport d'oxygène"). Ceci est bien connu pour la demande de 
courant en protection cathodique. Sur acier inoxydable, ceci entraine que le potentiel 
libre est plus élevé qu'en milieu stérile [14]. En conséquence, il faut donc choisir des 
nuances à potentiel de piqûre plus élevé. 

Autre exemple classique, un biofilm anaérobie riche en bactéries sulfato- 
réductrices (BSR) produit une teneur locale non négligeable en espèces sulfurées, 
H3S et HS”. Or, on sait depuis les années 70 que la passivité des aciers inoxydables 
est gravement contrariée par les sulfures, probablement par compétition ou 
confusion entre les ions OH et HS”, électriquement très proches. Il en résulte que 
des traces de sulfure diminuent sensiblement le potentiel de piqüre, et augmentent 
considérablement le pH de dépassivation de toutes les nuances n'ayant pas une trés 
forte teneur en molybdène [15]. 

La désaération des cavernes favorisant le développement des BSR, il est clair que, 
toutes choses égales par ailleurs, la tenue à la corrosion caverneuse en eau de mer 
demande des nuances plus alliées en eau de mer vivante qu'en eau de mer stérile. De 
même, la terre armée expérimentale réalisée dans les années 70 à partir de terre aérée 
séchée, débarrassée de ses BSR, s'était révélée infiniment moins sévère que la terre 
armée réelle, réalisée à partir de glaise désaérée fraîche, à la flore microbienne intacte 
et vivace. 

En conclusion, s'il n'y a pas de mécanisme spécifique de corrosion bactérienne 
sur acier inoxydable, on peut en revanche observer des influences considérables de la 
flore bactérienne sur la chimie locale exacte des milieux corrosifs et donc en fin de 
compte sur leur sévérité vis-à-vis de la corrosion localisée des aciers inoxydables. 
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IH. Mécanismes inédits. 


Par définition, tous les mécanismes bien connus aujourd'hui ont été inédits un jour. 
La plupart ont été découverts dans l'industrie (à contre coeur !!) à l'occasion 
d'évolutions technologiques ayant entrainé des avaries imprévues. Brennert, 
corrosioniste d'Alfa Laval, se serait sans doute bien passé de découvrir le potentiel de 
piqüre en 1935 [16], alors qu'à l'inverse, tant de chercheurs fondamentaux révent (au 
moins officiellement) de problémes vierges, tout en s'acharnant sur les derniers 
détails de phénoménes connus. 

Pour notre part, à Elf Aquitaine, la méme mésaventure que celle d'Alfa-Laval 
vient de se produire par deux fois, avec la corrosion par CO» et la corrosion 
bactérienne des aciers ordinaires. 


III.1 Corrosion localisée des aciers ordinaires par CO». 
III.1.1 Prise de conscience de la localisation. 


La dissolution de CO; sous pression acidifie les "eaux de production", 
accompagnant la production de pétrole et de gaz dans les puits. Les pH in situ 
varient de 6,5 à 3, en fonction du pouvoir tampon de ces eaux et de la pression 
partielle de CO, contrôlant la dissolution de celui-ci dans l'eau. Durant de 
nombreuses années, les gens ont donc pensé "acide carbonique", et mesuré des 
"mm/an", sans prendre conscience que, ce faisant, ils introduisaient également 
l'hypothése implicite d'une corrosion strictement uniforme. 

Naturellement, une telle corrosion uniforme existe. Cependant, de par sa vitesse 
limitée, elle n'est réellement déterminante que pour les canalisations de surface [17], 
dont les durées de vie attendues sont trés longues (30 à 70 ans). Dans les puits en 
revanche, avec une politique d'optimisation de la production d'hydrocarbures 
entraînant un remplacement de l'équipement tous les 10 ans, on s'est aperçu que 
seules des corrosions localisées pouvaient mettre en péril l'intégrité fonctionnelle des 
tubages de production. 

On s'est mis alors à essayer de "raisonner acier inoxydable", bien que l'on n'ait ni 
chrome, ni couche passive, ni effet des chlorures. On savait en effet que les produits 
de corrosion peuvent être très protecteurs en milieu CO, (couches de FeCO3). En 
effet, deux tiers des champs à CO; ne sont pas considérés comme "corrosifs", car les 
tubages tiennent 10 ans dans les puits sans aucune mesure anticorrosion. On savait 
aussi la corrosion localisée très aléatoire, avec une extrême variété de faciès : 

- "Mesa attack" ou corrosion "en canyon" (mesa : nom du plateau autour d'un 
canyon) avec de larges plages attaquées, à fonds plats et bords abrupts. 

- Piqüres et dentelles diverses, de formes infiniment variées mais toujours à bords 
abrupts. 

- Corrosions galvaniques considérables, et apparemment sans raison (à l'intérieur 
d'une méme nuance d'acier). 

- Attaque des traces d'outils de calibrage ("caliper tracks"). 
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- Forts effets de turbulence, mais sans faciès d'érosion-corrosion. 

Les trois derniers aspects portent en eux-mêmes la signature du couple 
galvanique. L'hypothèse a été avancée que le même couple devait exister également 
pour les deux premiers, ce que l'on a cherché à mettre en évidence [18]. 


11.1.2 Etablissement du mécanisme. 


Sur acier inoxydable, la germination aléatoire d'une piqûre reste encore une difficulté 
expérimentale, 50 ans après la découverte du potentiel de piqûre. Sur acier ordinaire 
en miliéu CO», et sans aucun support théorique, cette voie a été abandonnée. 

L'effort s'est porté sur l'étude de la stabilité dynamique de couples galvaniques qui 
auraient été créés artificiellement en laboratoire. Avec un montage en galvanostat, 
on oblige ainsi un petit et un grand échantillon, initialement identiques, à étre anode 
et cathode. Aprés un certain temps de conditionnement, on transforme le 
branchement du potentiostat en ampèremètre à résistance nulle, et l'on suit 
l'évolution du courant de couplage naturel i = f(t) (Fig. 3). On observe ainsi qu'avec 
certaines compositions d'eaux le courant retourne à zéro en quelques heures. Dans 
d'autres cas au contraire, le courant se stabilise à une valeur non nulle [18]. 
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Figure 3. Evolution des potentiels et du courant de couplage entre deux échantillons, 
dans une solution CaCl, 0,25M + NaHCO; 0,005M, à 60 °C, sous 1 bar de CO}. 


Il y a ainsi interaction entre le sens du courant qui passe et le caractère protecteur 
des dépôts de surface, avec autostabilisation de dépôts moins protecteurs par un 
courant anodique, et/ou de dépôts plus protecteurs par un courant cathodique. Il y a 
donc bien 14 un mécanisme de germination et croissance de piqûres. En l'absence 
d'autostabilisation, toute velleité d'anode ne peut être qu'éphémère : dès que la cause 
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disparaît, l'anode se résorbe. Au contraire, en présence du mécanisme 
d'autostabilisation, toute anode accidentelle est définitivement figée à l'état d'anode . 

Le mécanisme de cette stabilisation des piqüres n'est pas encore clairement établi. 

Plusieurs hypothèses peuvent être considérées : 

- Incorporation d'espèces différentes [18], comme CaCO3 dans FeCO; (Fig. 4). 

- Séparation géographique entre les productions de cations et d'anions précipitables, 
Fe*+ sur l'anode et HCO3" sur la cathode, alors qu'en corrosion uniforme, ils sont 
produits au méme endroit en proportions rigoureusement stoechiométriques. 

- Plus généralement, interaction entre courant électrochimique net et mécanisme de 
régulation des dépóts de corrosion [10]. 

On ne sait d'ailleurs méme pas [17] s'il s'agit là d'une corrosion à deux vitesses, 
différente entre plateau et canyon (Fig. 5), ou seulement d'un couplage galvanique 
strictement limité à la zone de contact, aboutissant simplement à un déplacement 
latéral des falaises. 


EAU DE FORMATION 


(Ca**. CO2.HCO3 Ac pH ) 


et FeCO4 FeCO3 et FeCO3 


Figure 4. Mécanisme de corrosion localisée dans les puits produisant de l'eau réservoir. 


Figure 5. Modèle de corrosion à deux vitesses 


UL.1.3 Application et bilan. 


Quoi qu'il en soit, la compréhension a été suffisante pour identifier en laboratoire 
des paramètres de milieu potentiellement sensibles : pH, HCO”, Catt, CO», acides 
organiques. Ensuite, on a essayé de rechercher et de quantifier des seuils dans les 
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données de terrain sur ces mêmes paramètres [19]. En final, on a ainsi abouti à un 
outil de prévision de la corrosivité des puits [20], permettant de prévoir 
immédiatement si, grâce à l'absence de corrosion localisée, la durée de vie naturelle 
d'un tubage de production atteindra ou non les dix années attendues. 

Dans le développement de nouveaux champs de pétrole ou de gaz, les puits 
prévus non corrosifs sont alors équipés en acier ordinaire, comme d'habitude. Par 
contre, les puits prévus corrosifs sont équipés d'emblée en acier inoxydable (en 
général Z20 C13). En anticipant à bon escient l'usage de "tubing inox”, Elf 
Aquitaine et ses associés ont économisé de la sorte plus d'un GF en 10 ans. 

Le coût de cette recherche (environ 15 MF) s'est ainsi avéré un excellent 
investissement : la bonne gestion de la connaissance scientifique est donc sans aucun 
doute de la bonne gestion tout court. 

La mauvaise aussi ! 


II.2 Corrosion par piqûres des aciers ordinaires par les bactéries 
sulfato-réductrices dans des eaux désaérées. 


III.2.1 Prise de conscience de la localisation. 


Les mécanismes de la corrosion bactérienne des aciers ordinaires par les bactéries 
suifato-réductrices (BSR) ont surtout été étudiés par des microbiologistes, en France 
comme à l'étranger. Il en a résulté un grave déficit de pluridisciplinarité, dans un 
domaine où tout peut devenir décisif, la biologie comme la corrosion [13]. En sens 
inverse, la lutte sur le terrain contre la corrosion bactérienne est restée jusqu'à trés 
récemment l'apanage des corrosionistes, avec le méme déficit que précédemment. Il 
en résulte que ni les uns ni les autres n'ont pu mettre en oeuvre la dialectique et 
l'esprit critique nécessaires pour comprendre véritablement la nature du probléme. 

Aujourd'hui, la prise de conscience de la localisation de la corrosion n'est 
finalement que l'aboutissement d'une longue série de remises en cause, commengant 
par les concepts méme de la corrosion uniforme. 


IIL.2.1.1 Le mythe de la "dépolarisation cathodique" [13]. 


Cette théorie, proposée en 1924, est un vestige fossile de l'époque du "hiatus 
nernstien" (Bockris et Reddy). A cette époque, on écrivait la corrosion comme un 
équilibre : 


Fe+2H,0 co Fett + H} «20H 


La loi de Le Chatelier, appliquée à cet "équilibre", avait alors fait penser que la 
consommation d'hydrogène par des BSR pouvait favoriser la corrosion. 

On sait aujourd'hui que la corrosion est un phénomène irréversible, et qu'elle est 
constituée de deux chaines de réactions, anodique et cathodique, avec chacune un 
"stade déterminant la vitesse" quelque part. La consommation éventuelle d'hydrogène 
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intervient alors trop tard pour modifier rétroactivement la cinétique cathodique et, à 
travers elle, la corrosion. 

Là encore, on peut sans doute s'interroger pour comprendre comment le corps 
enseignant international a pu pérenniser cette erreur historique durant 20 à 40 ans 
(CITCE en 1949 ; Bockris et Reddy en 1970). 

Aujourd'hui, si l'on s'en tient à des chaînes de causalité compatibles avec la 
physique et la microbiologie moderne, il reste simplement que, par un complément 
local de désaération, la corrosion de l'acier sous-jacent peut favoriser la croissance de 
bactéries anaérobies dans les biofilms, et donc de BSR, et que par la fourniture 
d'hydrogène, la corrosion peut aussi favoriser les souches ou les métabolismes dits 
"mixotrophes", c'est-à-dire utilisant l'hydrogène comme source d'énergie : 


BSR 
S042 + 4H; 


> HS- + 4H,0 - H+ 
III.2.1.2 Chimie du métabolisme [13]. 


La convention de langage des microbiologistes a coutume d'identifier les anions 
d'acides organiques à l'acide lui-même (méme radical), exactement de la méme façon 
que les chimistes peuvent identifier le métal ou la base dans le nom d'un sel. A 
l'abus de langage "acétate de soude" pour acétate de sodium, anodin en chimie, 
correspond l'abus "acide acétique" pour anion acétate, anodin en microbiologie. 

Le probléme est que ce dernier n'est pas anodin du tout en chimie. L'information 
reçue des biologistes sous la forme "les BSR produisent CO», H3S et l'acide 
acétique", doit donc étre traduite pour nous par "espéces carboniques, sulfurées et 
acétiques". A pH neutre, cela donnerait le métabolisme suivant : 


SO42- + ny Nu’ —» ngHS* + ncHCO4" + na Ac” + aH* 


où Nu" représente le nutriment et Ac” l'anion acétate. Par contre, aux pH rencontrés 
sous gaz acides CO; et H2S (pH 3 à 8), tous les acides faibles existent 
potentiellement sous leurs deux formes, associée et dissociée. Tous les 
métabolismes de BSR décrits par les microbiologistes doivent donc étre réécrits sous 
la forme compléte suivante [21] : 


SO42- + ny [ay HNu + (1 - an) Nu] — ng [as H3S + (1 - ag) HS7] 
+ nc [ac Hz CO3 + (1 - ag) HCO47] 
* nA [a4 HAc + (1- aA) AC] 
* Bo H* 


avec Bo = à + ny ay - (ng ag + nc ac + nA aA), et où les degrés d'association a; 
dépendent du pH. 

Il en résulte [21] qu'en fonction du pH ambiant imposé, les BSR sont à méme de 
produire ou de consommer de l'acidité (Fig. 6). En pH libre, elles tendent alors à 
réguler le pH de leur environnement à la valeur pHo correspondant à une production 
nulle d'acidité. 
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Figure 6. Influence du pH sur la production nette d'acidité par les bactéries sulfato- 


réductrices : róle de la souche, du nutriment et des réactions secondaires avec Fe?*, Oz 
pour une respiration de sulfate. 
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Figure 7. Influence du pH sur la production nette d'acidité par les bactéries sulfato- 


réductrices ` rôle de la souche, du nutriment et des réactions secondaires avec Fe2*, O5 
pour une respiration de thiosulfate. 
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Différents métabolismes utilisant différents nutriments carbonés, ou aucun 
nutriment, auront donc des potentialités d'acidification très différentes (Fig. 7). De 
même, l'utilisation d'espèces soufrées différentes change profondément le potentiel 
d'acidification locale (sulfate SO42", différent du thiosulfate $2042", différent du 
sulfite SO32-, différent du soufre élémentaire Sg). La coexistence de telles espèces à 
côté du sulfate ne peut en effet être exclue, notamment en présence d'entrées ou de 
traces d'oxygène. 

Or, si la corrosion ne peut pas être sensible à la consommation d'hydrogène par 
les BSR, on sait qu'elle est au contraire extrêmement sensible aux sulfurations de 
surface et aux pH locaux. Il se trouve ainsi que la mixotrophie (consommation 
d'hydrogène) se traduit aussi par une chimie du métabolisme plus acidifiante, et donc 
probablement plus dangereuse. Les nombreuses observations expérimentales sur le 
rôle de l'hydrogenase en corrosion bactérienne gardent donc plus que jamais toute 
leur valeur. Seule leur interprétation est remise en cause [13], la production d'acidité 
par le métabolisme mixotrophe remplaçant l'obsolète dépolarisation cathodique. 


I1I.2.1.3 Structure en mosaïque des biofilms [22]. 


Les biofilms ne sont pas des revêtements de surface. Ils ne sont en effet ni 
homogènes, ni étanches : ils se traversent en quelques minutes par simple diffusion 
en phase liquide, et ils sont constitués d'ilots ou de colonies, biologiquement 
homogènes, avec des "tailles de grains" d'environ 100 um [22]. 

Cette mosaïque biologique se traduit pour le métal sous-jacent par une mosaïque 
chimique du milieu corrosif local. D'où inévitablement des couples galvaniques 
locaux. Ces couples locaux, qui existent à l'échelle microscopique, ne sont 
naturellement pas visibles dans des essais d'exposition simple de coupons ou dans 
des mesures électrochimiques de vitesse de corrosion (résistance ou courbes de 
polarisation). Ils ne sont en fait détectables [23] que par la toute nouvelle méthode de 
cartographie de courant par micro-électrode vibrante (SVET : Scanning Vibrating 
Electrode Technique). 

Pour autant, ces couples locaux ne sont pas encore à l'origine de processus de 
corrosion localisée. Ils peuvent représenter simplement une fluctuation aléatoire 
propre à la corrosion uniforme. Ils peuvent aussi constituer un mécanisme de 
germination de piqûre, parmi tant d'autres. En réalité, comme pour la corrosion par 
CO», tant que ces couples locaux ne seront pas stabilisés, dans le temps et dans 
l'espace, ils ne sauraient être confondus avec un mécanisme de corrosion localisée. 


III.2.1.4 Analyse des avaries en service. 


La corrosion bactérienne par les BSR a toujours été perçue comme non uniforme, 
avec un mélange de plages diversement attaquées. Toutefois, comme les biofilms 
eux-mémes ne sont jamais uniformes, on a qualifié les plages plus attaquées de 
"chancres bactériens". Ce faisant, on attribuait implicitement tout le processus de 
localisation à la biologie, et on considérait le chancre bactérien comme une 
"corrosion uniforme par endroit" (Cf. § I.3). 
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Figure 8. Piqüres de corrosion bactérienne sur pipe-line en acier au carbone. Milieu eau 
de production, CO; et H3S, traces d'oxygène. Vitesse de pénétration 1cm/an. 


Or, on a observé récemment quelques avaries très sévères avec des vitesses de 
pénétration très rapides (jusqu'à 1 cm/an) et des faciès typiques de corrosion par 
piqûres. La figure 8 montre ainsi : 

- Des bords d'attaque abrupts, peu compatibles avec une transition simplement 
biologique. 

- Une différence de morphologie de surface entre intérieur et extérieur de la piqûre, 
suggérant là aussi une différence de processus électrochimique. 

- Une attaque sélective d'inclusions ("tunnelling"), probablement de MnS, typique de 
la corrosion bactérienne [24], mais aussi des attaques en milieux acides (décapage). 
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Certaines piqûres sont remplies de sulfures solides, mais les plus rapides sont vides 
(Fes soluble à bas pH). 

- A l'extérieur des piqûres macroscopiques, une intense germination de micro-pigüres 
(mosaïque du biofilm) luttant par le potentiel pour l'accès au courant cathodique. Les 
moyennes ont d'abord tué les petites, en générant une protection cathodique dans leur 
zone d'influence. Elles ont alors grossi en s'appropriant tout le courant cathodique de 
leur zone. De même, les grosses ont ensuite tué les moyennes, pour finalement 
concentrer toute la dissolution de fer sur quelques cm2. 

Cette évidence morphologique de l'existence d'une corrosion par piqûres explicite 
permet en outre d'expliquer de nombreux paradoxes, et notamment l'absence de 
corrélation entre la sévérité de la corrosion bactérienne et l'intensité de la 
contamination. Il existe en effet entre les deux un facteur de risque supplémentaire 
qui est la stabilisation d'une corrosion par piqüres. 

Ainsi, l'avarie de la figure 8 correspond à une contamination sans doute faible, 
car en présence de traitements bactéricides (hélas insuffisants !). Inversement, on 
connaît des biofilms considérables ne conduisant qu'à des corrosions uniformes très 
faibles [25], sans méme parler de "passivation par les BSR" [26]. 

Il est donc clair que le noeud de l'affaire réside sans aucun doute dans cette 
corrosion par piqüres bactérienne. 

Encore faut-il en établir le mécanisme expérimentalement. 


HI 73 7 Etablissement du mécanisme. 
III.2.2.1 Aspects électrochimiques. 


Le principe de la démonstration est le méme que pour la corrosion par CO. On 
initie un couple galvanique entre une petite anode et une grande cathode : 

- soit en imposant temporairement un certain courant entre anode et cathode [27], 

- Soit en appliquant temporairement une forte protection cathodique à la future 
cathode [28]. 

Dans les deux cas, les résultats sont similaires. La figure 9 [28] montre ainsi 
qu'en présence de BSR seules dans une eau de mer de type ASTM relativement 
désaérée, le courant de couplage tend vers une limite stationnaire non nulle. Dans le 
méme milieu stérile, ou contenant des bactéries productrices d'acide (APB), ou 
encore un mélange d'APB majoritaires et de BSR minoritaires, le courant de 
couplage initial disparait rapidement et totalement. 

Les BSR sont donc effectivement capables de stabiliser une corrosion par piqûres 
de l'acier ordinaire dans des eaux désaérées. Cette stabilisation est bien due au 
métabolisme des BSR, et la simple présence de BSR (à forte dilution) dans une autre 
flore reste sans effet. 

Par ailleurs, cette simple expérience permet également d'éliminer deux 
hypothèses, la sulfuration de la surface et le rôle de l'hydrogénase ` 
- La sulfuration de la surface est présente partout. Elle permet donc d'expliquer la 
corrosion uniforme [12], mais pas la corrosion par piqûres. 
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- Les BSR sont autant présentes sur l'anode que sur la cathode [27]. Il n'y a donc 
apparemment pas eu d'interaction particulière à la cathode. Au reste, la réaction 
cathodique est plus ou moins présente partout (Bockris et Reddy). Or, cette pile 
fonctionne sous quelques mV à peine, et la production locale d'hydrogène cathodique 
n'est sans doute pratiquement pas modifiée par l'écart de potentiel. 

Ce n'est donc pas du côté cathodique qu'il faut chercher l'explication de la 
corrosion par piqûres, mais plutôt du côté anodique. De par le rapport de surface 
entre anode et cathode, c'est en effet 14 que se situent les plus forts contrastes, 
notamment en matière de production et de chimie des produits de corrosion. 
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Figure 9. Evolution du courant de couplage. Inoculation avant (A) et après (B) mise en 
place de la polarisation cathodique. 
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III.2.2.2 Aspects chimiques. 


Sur la cathode, la réaction cathodique n'est pas foncièrement différente de ce qu'elle 
est en corrosion uniforme, et l'on sait que cette dernière n'est jamais très forte. Il n'y 
a donc pas alcalinisation de la surface (d'ailleurs, les dépóts calco-magnésiens 
initialement formés par forte polarisation dans [28] se redissolvent par la suite). Par 
ailleurs, de par la protection cathodique de l'anode, le relâchement d'ions fer est 
négligeable. Le seul processus capable de fixer le pH du biofilm sur la cathode est 
donc le métabolisme bactérien lui-méme et toutes ses variantes liées au nutriment 
et/ou à l'espéce soufrée. 

Sur l'anode au contraire, la production de fer ferreux est considérable. Le 
métabolisme bactérien s'y déroule donc en présence d'un excés de Fe**. Toute la 
production bactérienne d' "H5S" est alors précipitée sous forme de sous-sulfure Fes : 


Fe** + HS” —> FeS;,. + H* 


On ne trouve effectivement jamais de pyrite FeS, en corrosion bactérienne [29]. 

Cette réaction, s'ajoutant au métabolisme bactérien, abaisse alors la valeur du pH 
de production nulle d'acidité par le biofilm à une valeur pH; < pHo (Figs 6 et 7). 
Dans certains cas, pH, devient même inférieur aux limites du modèle. L'acidification 
de l'anode est alors illimitée. 

En conclusion, la présence d'un excés de produits de corrosion accentue de une a 
plusieurs unités de pH le potentiel d'acidification du métabolisme des BSR [21] 

Sous un biofilm de BSR sur acier ordinaire, on retrouve alors la méme réaction 
en chaine que pour les métaux passivables : une anode accidentelle acidifie le milieu 
local, ce qui favorise en retour la dissolution anodique en milieu H5S. Suivant les 
conditions, la réaction en chaine s'amorce ou s'arréte. Si elle s'amorce, il y a 
corrosion par piqüres ; si elle s'arrête, il y a corrosion uniforme. 

La différence entre ces deux situations constitue le véritable facteur de risque 
séparant contamination bactérienne et corrosion bactérienne. 


III.2.3 Perspectives. 


La compréhension du mécanisme de la corrosion par piqüres bactérienne n'en est 
encore qu'aux balbutiements. Toutefois, l'enjeu économique est d'ores et déjà 
considérable. 

On dépense, en effet, dans le monde des centaines de millions de francs en 
traitements bactéricides, pour des pipes-lines qui ne risquent peut-étre rien. Comme 
cela coüte cher, on essaie d'utiliser les doses les plus faibles possible de bactéricides. 
Le résultat est que l'on perd réguliérement quelques pipes-lines insuffisamment 
traités, ce qui coüte encore plus cher. 

La prévision du risque réel, c'est-à-dire de la corrosion par piqüres bactérienne, 
permettrait alors de traiter à bon escient, c'est-à-dire fortement, les installations en 
danger, et beaucoup moins, ou différemment, ou pas du tout les installations sans 
risque. 
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Le facteur de risque se trouve sans doute à la fois dans la chimie du milieu 
corrosif et dans la biologie : 

- Chimie: pH, pouvoir tampon, teneur en nutriment, teneur en HS (toxique pour 
les Bo): entrées d'oxygène (oxydation de H5S en espèces soufrées autres que 
SO4 7). 

- Biologie : espèces de BSR (épidémiologie), variété métabolique (espèces soufrées, 
mixotrophie). 

Toutes les BSR peuvent corroder un peu. En revanche, les espèces Hase + 
pourraient corroder beaucoup plus, du moins si elles sont amenées à utiliser 
effectivement leur métabolisme mixotrophe [30]. 

En résumé, l'élucidation du ou des mécanismes de la corrosion par piqûres 
bactérienne représente un besoin impérieux de recherche fondamentale, initiée par 
l'industrie pétrolière, et dont elle attend beaucoup. 


IV Conclusions. 


Il est clair qu'un corrosioniste universitaire peut difficilement s'intéresser à tous les 
mécanismes particuliers de corrosion localisée, qui n'ont ni la portée, ni les vertus 
pédagogiques des mécanismes généraux. En outre, leur approche nécessite une 
connaissance complète et détaillée des conditions de service, et de préférence directe. 
Tout témoignage indirect porte en effet en lui-même un début d'interprétation, ce qui 
rend l'accès au fait brut encore plus difficile. 

A l'inverse, le corrosioniste industriel n'a pas de problèmes avec les mécanismes 
généraux, largement décrits dans la littérature. En revanche, il rencontre également 
une légion de mécanismes particuliers, qu'il doit traiter par lui-même, et sans 
escompter beaucoup d'aide extérieure. Fort heureusement, la plupart d'entre eux sont 
de simples conjugaisons entre les mécanismes généraux et des conditions 
particulières de milieux corrosifs. 

Néanmoins, il arrive aussi parfois que l'on rencontre un mécanisme totalement 
inédit. Il faut alors d'abord en prendre conscience, et ensuite essayer de refaire avec 
lui en trés peu d'années le méme chemin qui a pris des dizaines d'années pour les 
mécanismes généraux. Ce peut être moralement décourageant, financièrement 
épuisant, mais intellectuellement passionnant. 
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Corrosion localisée à haute température 


J.R. Nicholls et M. Lambertin 


I. Introduction. 


Dans une très grande majorité de cas, l'exposition à haute température d'un matériau 
dans une atmosphère agressive se traduit par une dégradation sensiblement homogène 
sur toute la surface de ce matériau. Lorsqu'il s'agit d'un métal ou d'un alliage, cette 
dégradation entraine très souvent l'établissement d'une couche continue à sa surface. 
La vitesse de corrosion peut être estimée de diverses manières : mesure de l'épaisseur 
(ou de la masse) de métal perdue, mesure du gain de masse, mesure de l'épaisseur x 
de la couche formée en fonction du temps t Dans une grande majorité des cas, la loi 
cinétique observée est de type parabolique : 


x2 =kt + cte (1) 


Une telle loi signifie que la vitesse de corrosion est inversement proportionnelle 
à l'épaisseur de la couche formée : 


Se Q 


Ce résultat indique que la couche est protectrice. Elle ne le demeure pas toujours 
totalement. On constate souvent qu'après une durée plus ou moins longue, la vitesse 
tend à devenir constante. Des défauts (porosités, fissures) sont apparus qui procurent 
un accès aisé vers le métal aux espèces agressives. Si ces défauts sont peu 
nombreux, on observera une attaque plus rapide, localisée à leur aplomb (Fig. 1). 

D'autres circonstances permettent également de développer une corrosion 
localisée. Nous nous proposons, dans ce chapitre, de décrire un certain nombre de ces 
cas observables à haute température et de justifier leur apparition. 

D'autre part, les lois cinétiques classiques ne permettent plus de décrire de 
manière convenable l'évolution de la dégradation. Il est en particulier impossible de 
réaliser la prédiction d'une durée de vie par simple extrapolation. Nous nous 
proposons donc, dans une seconde partie, de montrer comment une analyse 
statistique des phénomènes peut permettre de développer des modèles prédictifs. 
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500 um 


de 


Figure 1. Nodules de sulfure formés à l'aplomb de fissures sur une couche d'alumine 
IT. Quelques exemples de corrosion localisée. 


II.1 Corrosion de type II. 


La présence de polluants dans les combustibles et dans l'air conduit à la formation de 
dépóts solides ou liquides sur les parties les moins chaudes des installations. Dans 
une grande majorité des cas, ce dépót est du sulfate de sodium dont la formation à 
haute température résulte de la réaction du soufre présent dans les combustibles 
fossiles et du sodium apporté, la plupart du temps, sous forme de NaCl. Diverses 
réactions peuvent conduire à l'obtention du sulfate de sodium ` 


2NaCl + SO3 + I O5 — Na2S04 + Ch 


2NaCl + SO3 + H20 —> Na2SO4 + 2HCI 


Son point de fusion de 884°C sera abaissé par la présence de NaCl [1-3]. 
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Par ailleurs, l'anhydride sulfurique SO3 formé par la combustion du soufre peut 
réagir avec les oxydes initialement formés tels NiO et CoO (le nickel et le cobalt 
sont les constituants essentiels des superalliages) et donner naissance à du sulfate de 
nickel (ou de cobalt). Il va donc apparaître un eutectique de sulfates à bas point de 
fusion (685°C pour Na2SO4 - NiSO4 et 565°C pour Na2SO4 - CoSO4). SO3 
pourra diffuser rapidement dans ce milieu liquide et contribuera à une propagation 
rapide de la corrosion localisée à l'aplomb des dépôts [4]. 

Lorsque l'on examine la vitesse de corrosion des aubes de turbines dans une large 
plage de températures, on constate qu'il existe deux domaines dans lesquels l'attaque 
est anormalement rapide (Fig. 2). La corrosion de type I apparaît à des températures 
relativement élevées (800 - 950°C environ). Il s'agit d'une attaque généralisée qui 
n'entre donc pas dans le champ de ce chapitre. 


Corrosion 


Figure 2. Evolution de la vitesse de corrosion des superalliages en fonction de la 
température 


Par contre la corrosion de type II correspond à un domaine de températures plus 
faibles (< 800°C) et se manifeste dans des environnements riches en soufre et 
(relativement) en NaCl (cas des turbines marines). Elle se traduit par des piqûres 
remplies d'oxydes qui pénètrent dans le substrat (Fig.3). Une frontière de sulfures 
métalliques sépare les oxydes du matériau non attaqué. 
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Une illustration de ce type de corrosion localisée est fournie par la figure 4. La 
corrosion en présence de vanadium est un cas particulier de la corrosion de type II. 
Par oxydation il se forme effectivement des cendres à bas point de fusion (Tf(V205) 
= 710°C), susceptibles de dissoudre les couches protectrices d'oxyde formées. 


Front de corrosion riche en S 


Figure 3. Schéma d'une attaque par corrosion de type II 


II.2 "Metal dusting". 


Parmi les problémes qui se posent dans la mise au point et l'emploi de matériaux 
destinés à l'industrie chimique (et particuliérement la pétrochimie) et aux systémes 
de conversion d'énergie, l'un des plus importants est probablement leur aptitude à 
résister à la carburation ou plus précisément à l'agression de milieux contenant des 
espèces carbonées. Deux types de dégradations sont susceptibles de se produire ` 

- une modification de la structure et de la composition de l'alliage 

- une destruction physique du matériau 


Figure 4. Attaque localisée d'un superalliage NiCrAl : corrosion de type H (d'après [5]) 
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Ces deux phénomènes ne sont d'ailleurs pas exclusifs et peuvent intervenir 
simultanément. Dans le premier des cas, il s'agit d'une carburation interne qui 
produit généralement un réseau intergranulaire de carbures fragiles (Fig.5). Ce mode 
de corrosion implique une diffusion interne du carbone dans l'alliage entrainant la 
précipitation des carbures aux joints de grains. C'est cette étape de migration qui 
sera généralement limitante bien que la réaction de surface puisse le devenir si le flux 
de carbone est élevé [7]. Le danger majeur de ce type de corrosion provient de 
l'abaissement des caractéristiques mécaniques du métal (fragilisation). 


bus " 


Figure 5. Carburation intergranulaire : (a) alliage avec couche superficielle d'oxyde ; 
(b) alliage non protégé (d'après [6]) 


Le second mode de dégradation en atmosphère carburante est celui connu sous le 
nom de "metal dusting", autrement dit mise en poudre du métal. Il s'agit d'une 
attaque localisée (Fig. 6) dont les premières mentions précises dans la littérature 
datent d'une cinquantaine d'années [8] bien que le phénoméne ait été signalé 
antérieurement. 

Cette corrosion est habituellement localisée sous forme de piqûres et les produits 
de corrosion sont assez typiques : il s'agit d'une poussière constituée de graphite et 
de métal (ou de carbure ou d'oxyde). 

Bien que les processus qui interviennent ne soient pas encore parfaitement 
compris, le mécanisme suivant est proposé (et admis) pour expliquer cette attaque : 
la phase gazeuse s'adsorbe à la surface et se décompose. Le carbone passe en solution 
dans la région proche de la surface. Cette étape est d'ailleurs très rapide puisqu'on 
n'observe généralement pas de dépôt de carbone. Lorsque la couche superficielle est 
saturée, un carbure métastable se forme qui croît jusqu'à atteindre une taille critique 
où il devient thermodynamiquement instable. Il se décompose alors trés rapidement 
avec précipitation de métal et de carbone. 
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Figure 6. Illustration d'une corrosion par "metal dusting" (d'après [6]) 


Divers facteurs vont intervenir. Le premier d'entre eux est la nature de 
l'atmosphère gazeuse. Le phénomène pourra naturellement se produire dans des 
atmosphères réductrices où le carbone proviendra de la décomposition 
d'hydrocarbures : 


H 
CxHy — xC + 2 H2 


C'est le cas des dégradations observées dans l'industrie pétrochimique. Dans les 
installations de transformation d'énergie, l'atmosphère est plutôt oxydante : 


CO + M —> MO+C 


2 CO > C + CO2 
Cette corrosion peut se produire même si une couche d'oxyde protectrice (oxyde 
de chrome par exemple) s'est initialement formée. Dans ce cas, on doit imaginer un 
mécanisme où le monoxyde de carbone migre dans la couche par les défauts tels les 
fissures ou les porosités ouvertes, semblable à celui décrit pour justifier la formation 
de sulfures sous les couches d'oxydes [9]. 
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La pression est également un paramètre important. Son accroissement augmente 
la vitesse de réaction [10] sans cependant exercer une grande influence sur la 
température de réactivité maximale. 

La nature de la matrice métallique joue également un rôle non négligeable. Le 
fer, le nickel et le cobalt sont des catalyseurs de décomposition et de formation du 
carbone tandis que le chrome, le molybdène et le tungsténe sont des éléments peu 
actifs [11]. Le cuivre est apparemment l'un des rares métaux à être insensible à ce 
type de corrosion, d'où son utilisation comme revêtement protecteur. 

Certains éléments présents dans la phase gazeuse peuvent jouer un rôle 
d'inhibiteur : tel est le cas de la vapeur d'eau, de l'ammoniac, du soufre (sous forme 
de H2S) [12]. Le rôle de la vapeur d'eau se justifie aisément par son pouvoir 
oxydant. Par contre l'effet du soufre (Fig.7) s'explique par un blocage des sites 
d'adsorption superficiels et une diminution de la vitesse de dissolution du carbone 
dans le métal [13]. Il a également été trouvé [10] que le soufre peut se substituer au 
carbone dans certains composés, formant des phases du type Fe3(C,S), plus stables 
que le carbure, ce qui empéche leur décomposition ultérieure. 


REACTIVITE RELATIVE 


Ni 


TEMPERATURE APPROXIMATIVE 


Figure 7. Influence du soufre sur la vitesse de corrosion par "metal dusting" (d'après [10]) 


En résumé, pour conclure ce paragraphe, on peut donc dire que la corrosion 
connue sous le nom de "metal dusting" est un phénoméne complexe, 
malheureusement encore imparfaitement connu mais qui, compte tenu des dégâts 
qu'il est susceptible de provoquer, mérite les nombreuses études qui s'y sont 
rapportées. 
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III. Etablissement d'un modèle prévisionnel. 


Comme il a été clairement montré au cours de la précédente partie, de nombreux 
environnements peuvent conduire à des vitesses de corrosion localisée élevées. Dans 
des conditions réductrices, les réactions de carburation catastrophique (metal dusting) 
en constituent un exemple. Dans un environnement oxydant, la présence de cendres 
fondues à caractère acide peut entrainer des dégâts rapides, souvent sous forme de 
piqûres : la corrosion de type II dans les turbines en est une illustration. Un second 
exemple est la formation de "gouttiéres" dans les soupapes de moteurs diesel (Fig. 8) 
lorsque le carburant contient des impuretés résiduelles telles que le vanadium. Cette 
gouttière a une structure caractéristique résultant de l'association d'un écoulement 
rapide du gaz chaud, d'une surtempérature locale et de la formation d'un dépôt de 
vanadate fondu [14]. La sévérité de cette forme de corrosion est telle qu'à des 
températures théoriques aussi faibles que 470°C, S % des soupapes sont hors 
d'usage après 2 500 heures [15] et plus de 95 % ont dû être remplacées après 14 000 
heures de service. 


Figure 8. Corrosion en gouttière sur une soupape de moteur diesel 


Nous nous proposons de passer en revue les méthodes utilisées pour développer un 
modèle statistique de prédiction de durée de vie. Puis, grâce aux données obtenues par 
des tests de laboratoire [16,17], nous montrerons comment on peut prévoir les 
vitesses maximales d'attaque [18] et estimer ainsi les durées de vie des soupapes. 
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I.1 Méthode statistique d'évaluation de la perte de métal. 


Pour modéliser la corrosion localisée, il est nécessaire de développer des méthodes 
prenant en compte la vitesse de croissance des piqûres et la nature aléatoire de ce type 
d'attaque. Les concepts de base datent du début des années 80 [19,20]. La mesure de 
la perte moyenne de section et/ou de la pénétration maximale ne peut s'appliquer 
valablement. Une approche statistique a été proposée par Nicholls et Hancock [19] et 
employée pour développer des modèles prévisionnels [18,20,21]. 

Dans un premier temps, des mesures des pertes de section en nombre le plus 
important possible (24 au minimum) sont effectuées au hasard, le long de la surface 
corrodée. Ces données, classées par valeurs croissantes d'attaque, permettent de tracer 
des courbes telles que celles présentées sur la figure 9 : la probabilité d'excéder la 
valeur de l'attaque de rang i est donnée par i/n+1,où n représente le nombre total de 
mesures. 


III.2 Modélisation de Ja corrosion maximale. 


La vitesse de corrosion limitant la durée de vie est associée à la croissance des 
piqûres les plus profondes. En ce qui concerne les cas faisant l'objet de la figure 9, 
on considérera 5 % des données représentant les pertes les plus importantes. En 
multipliant les essais dans des conditions différentes (dans l'exemple choisi, des 
taux de pollution en Na et V variables ont été considérés), on obtiendra un ensemble 
de valeurs telles celles reportées dans le Tableau I [17]. 


Tableau I. Quelques valeurs de pertes de section extrémes (stellite 6) ; (d'après [17]) 


Moyenne Déviation 
om) com) (um) 


x1, x2, x3, x4 : valeurs extrêmes de pene de section (um) mesurées en divers endroits 


Un modèle statistique que nous ne développerons pas ici [19,20] permet alors, pour 
chacune des conditions, de calculer une valeur moyenne de pénétration maximale 
théorique ainsi que la déviation standard correspondante. On peut également, grâce à 
ce même modèle, calculer la valeur xe d'attaque que l'on n'a que 5 % de risques de 
dépasser (Tab. II). 
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Figure 9. Distribution des probabilités de perte de section lors de la corrosion après 


100h d'exposition à 600°C en environnement de combustion pollué (Stellite 6 ; 
100ppm V ; 50ppm Na) (d'après [17]) 


Tableau II Calcul des pertes extrêmes n'ayant que 5% de risques d'être dépassées 
(Stellite 6) (d'après [18]) 


(ppm) (ppm) 


III.3 Développement d'un modèle de prédiction de durée de vie. 


Dans les conditions de laboratoire, la corrosion vanadique est souvent décrite comme 
obéissant à la loi parabolique [22-24]. Cependant, dans des conditions de service 


simulées, une loi (quasi) linéaire est souvent observée [16,25,26], ce qui est 
également le cas dans les turbines [27]. 
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Conformément aux valeurs déterminées par Kvernes et al.[25], il est alors admis 
que la destruction est effective lorsqu'une attaque de 0,1 mm de profondeur est 
obtenue. En considérant une cinétique linéaire, le temps nécessaire sera alors : 


t£ = 104/xe (heures) Q) 
avec xe mesurée en micrométres. 


Dans ke cas de la corrosion vanadique, la plupart des études antérieures ont 
montré une influence significative des teneurs en éléments contaminants [18,22,24]. 
Rathnamma et Bonnell n'ont, par contre, détecté aucun effet dans le cas de faibles 
concentrations en vanadium. Il existe en fait un seuil observé également dans le cas 
de la corrosion à chaud [27] ; la relation entre la durée de vie estimée et la teneur en 
impuretés suit une loi puissance (Fig.10). Nicholls et Triner [18] ont montré que les 
paramètres les plus influents, dans le cas de la corrosion des soupapes, sont : 


- la teneur en vanadium du combustible . 
- le rapport des teneurs en vanadium et en soufre 


Les valeurs expérimentales montrent que : 


tf = 5,54.104 (XYy/XNa) 0028. (x,)-0.20 (4) 
avec Xy et XNa exprimées en ppm. 


HI.4 Influence de la température. 


Les études des mécanismes de corrosion localisée, en particulier de la corrosion 
vanadique lorsqu'elle est contrólée par le transport dans un vanadate fondu 
[16,17,22,25], ont montré que l'influence de la température sur la vitesse de réaction 
se traduit par une loi de type Arrhénius. Ces résultats ont été confirmés par les 
études concernant les performances de soupapes d'échappement [15,28]. On peut 
donc écrire : 


K= Ko exp (-E/RT) = Ko exp (-20940/T) 6) 


le rapport E/R ayant été déduit de certaines études de laboratoire [16] ou de 
performances réelles [15]. 


L'équation (4) devient alors : 

tf = 2,12.10-6 (XY/XNa) 0028. (x,)020 exp (20940/T) (6 

La limitation la plus importante pour l'application de ce modéle est la nécessité 
de connaitre la température locale maximale des sièges de soupapes. Cet obstacle 


peut toutefois étre surmonté en établissant, gráce à des mesures préalables, une 
fonction fournissant la relation entre température maximale et température moyenne. 
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Figure10. Prédiction de la durée de vie à 600°C en fonction du niveau de pollution en 
vanadium (d'après [18]) 


III.5 Validation du modèle. 


Les courbes obtenues avec le modèle statistique que nous venons de développer 
peuvent étre comparées avec les données fournies par Dragsted et Lindhardt [15]. Les 
valeurs correspondant à 95 % de probabilité de destruction ont été sélectionnées et 
reportées sur les courbes tracées à l'aide de l'équation (6) (Fig. 11). On constate une 
concordance excellente, compte tenu des données disponibles tant sur les 
températures de fonctionnement que sur les teneurs en impuretés dans les fuels. 
Cette concordance entre valeurs expérimentales et valeurs déduites du modèle 
permettent sans ambiguité de conclure à la validité de ce dernier, tout du moins dans 
le cas que nous venons d'exposer. 
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Figure 11. Comparaison entre durée de vie calculée et durée de vie expérimentale dans le 
cas de la Stellite 6 (d'après [18]) 
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TROISIEME PARTIE 


MOYENS D’ETUDE, DE 
PREVENTION ET DE LUTTE 


Moyens de prévention et de lutte 


R.C. Newman 


Control of localized corrosion relies on an understanding of the electrochemistry of 
initiation and propagation. The most conservative (and expensive) criteria involve 
the absence of stable propagation. This is a problem in coupled electrode kinetics 
and mass transport. Alternatively one may adopt an initiation criterion, but here 
there are difficult probabilistic problems. These and other factors are discussed 
within the context of corrosion control, considering the following variables : solid 
solution composition, metallurgical transformations, non-metallic inclusions, 
surface finish including oxidation, deposits, crevices, chloride ions, cathodic 
reactions, galvanic coupling, temperature, flow, inhibitors, activators, and 
microbial effects. Most of the discussion relates to stainless steels, but 
generalizations to other materials are made wherever possible. 


I. Introduction. 


Localized corrosion of various metals and alloys has been discussed by the other 
authors at this School. There is no clear distinction between science and 
engineering in this field : almost every scientific investigation of localized 
corrosion has some implications for corrosion control. In this contribution we 
hope to show that scientific principles can be applied to extend the life of 
components or structures made of passive metals or alloys. Since stainless steels 
are the most important passive alloys, most of our discussion will revolve around 
these and related materials, with only brief digressions into aluminium and copper. 
From the educational point of view, stainless steels have the advantage of a sharp 
dividing line between active and passive behaviour, and a long history of 
electrochemical kinetic investigations. These factors enable us to illustrate the 
mechanisms of corrosion control, at least qualitatively, in terms of recognized 
analyses of the coupling between reaction kinetics and mass transport. 
Aluminium and especially copper, are much more obscure in this respect. 
Methods of corrosion control will be discussed under the following heading : 

Metallurgy Solid-solution alloying 

Phase transformations 

Non-metallic inclusions 
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Geometry and Crevices 

Surface Finish Deposits including biofouling 
High-temperature oxidation 
Aqueous etching, polishing or passivation 


Environment Cathodic reactions 
Chloride ions 
Galvanic coupling 
Temperature 
Flow 
Inhibitors, e.g. SO4 7 
Activators, e.g. S904" ~, HS (including SRB, sulfato reductor 
bacterias) 


So far as stainless steels are concerned, the worst case is: welded type 304 
stainless steel with moderate sulphur content, exposed to natural, stagnant seawater 
with patchy biofouling and possible SRB activity, at a high ambient temperature. 
We may then ask : 

(1) How may this corrosion disaster be mitigated without spending too much 
money? 
(2) What is the basis of each method of improving localized corrosion resistance? 

So let us proceed with a brief analysis of localized corrosion control. 


II. Metallurgical methods of localized corrosion control. 


II.1 Solid solution alloying. 


Since this topic has been treated in detail by other authors, we shall discuss it 
only briefly. In stainless steels the main beneficial elements are chromium, 
molybdenum and nitrogen, with significant but less clear effects of tungsten, 
copper and silicon. Since chromium is a ferrite stabilizer, its beneficial effects are 
best obtained, for a given raw material cost, by accepting a duplex or even ferritic 
structure. For example, cheap duplex steels such as 23Cr-4Ni-0.2Cu-0.2Mo-0.1N 
have similar pitting resistance to AISI 316L stainless steel with 16-18 Cr and 2-3 
Mo [1]. The effects of molybdenum are well known, as is the additional benefit 
derived from nitrogen alloying of austenitic or duplex (not ferritic) steels. It is 
Often stated that molybdenum and nitrogen have a synergistic action, in the sense 
that a multiplicative term (Mo x N) is needed in regression analyses of localized 
corrosion properties. The mechanistic meaning of this is not clear, but Newman 
and Shahrabi [2] have given a microscopic interpretation wherein the beneficial 
effect of nitrogen arises from enrichment in elemental form (Fig. 1) ; according to 
this model, any element such as molybdenum that strongly inhibits active 
dissolution will appear to act synergistically with nitrogen, since there is more 
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chance of reaching, without pit initiation, the potential where nitrogen no longer 
dissolves cathodically as NH4*. 

Nitrogen alloying can be expected to have less benefit for crevice corrosion or 
sulphur-stabilized pitting than for conventional pitting, since both these 
phenomena appear to be triggered by unstable or metastable pitting [3-5], which is 
less affected by nitrogen alloying than stable pitting [6,7]. Another way of looking 
at this is to note that nitrogen inhibits dissolution above a particular anodic current 
density [2] ; since crevices propagate slower than pits, they are less likely to 
sample the current densities where the beneficial effect occurs. 

Nitrogen can be used successfully as a shielding gas for welding of duplex 
stainless steels, where its incorporation into the weld pool allows control of phase 
balance and some improvement in corrosion properties [8]. More progress can be 
expected in this area. 

In certain applications, no localized corrosion can be tolerated, either because it 
triggers stress-corrosion cracking (SCC) or because the required component 
lifetime is extremely long (as in nuclear waste containers). A very thorough study 
of alloying effects on crevice corrosion and SCC of austenitic stainless steels has 
been done by Tsujikawa and colleagues at the University of Tokyo [9]. They used 
systematic measurements of repassivation potentials and propagation rates of 
crevices at 80°C, varying the content of phosphorus, silicon, manganese, 
aluminium, molybdenum and copper in a 14Cr-16Ni steel. The best SCC 
resistance did not necessarily correspond to the best crevice corrosion resistance, 
since one criterion for immunity to SCC (upper critical potential) was the 
propagation of crevice corrosion faster than a crack. However, their data show that 
low levels of several alloying elements in combination can be used to modify 
greatly the localized corrosion behaviour of stainless steel. 


IL2 Modification or elimination of inclusions. 


The pitting of stainless steels is dominated by the effects of sulphide inclusions, 
even more than was suspected until quite recently, and since metastable pitting is 
widely thought to nucleate crevice corrosion [3,4], an equally dominant role of 
sulphides may emerge for crevice corrosion. Two recent pieces of work will be 
highlighted to emphasize this point. First, Stewart et al [10] showed that when 
AISI 304 stainless steel was laser-surface-melted and re-abraded (not removing the 
whole of the melted layer), there was not only the expected improvement in stable 
pitting resistance but a remarkable reduction in the number of unstable 
(metastable) pits. The manganese-rich sulphides in the remelted material were 
shown to be extremely small and globular, compared with the large inclusions in 
the as-received steel. This was the first demonstration that pit nucleation, as 
opposed to stable propagation, occurs exclusively at inclusions. Second, Baroux 
and others [11] have revealed the remarkable pitting resistance of ferritic steels with 
17 Cr and sufficient titanium to react with sulfur as well as carbon and nitrogen. 
TiS», perhaps because it forms a passivating titanium oxide layer, is inactive in 
comparison with MnS as a site for pit nucleation. These steels have higher pitting 
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potentials than more expensive austenitic steels. An interesting area for further 
work is the resistance of these steels to pitting in solutions containing HS-or 
$5047 ~, ions that may supply the active sulphur no longer available from MnS 
inclusions. 

Successful surface modification treatments may work by affecting sulphide 
inclusions, rather than the alloy surface as a whole. This is true of both nitric acid 
passivation (etching) and modem methods such as ion implantation. These will be 
discussed in detail later. 

The effects of elimination of non-metallic inclusions and intermetallics are 
measurable in aluminium, where it is well known that pits like to nucleate at 
particle/matrix interfaces. This is less significant industrially than the stainless 
steel/sulphide situation, since aluminium alloys are designed for mechanical 
properties, not corrosion resistance, for which most alloying elements are 
detrimental. 


II.3 Welding and phase transformations. 


Stainless steel weld metal is always less resistant to localized corrosion than 
annealed, single or dual-phase parent material. In austenitic steels the main reason 
is the dendritic segregation of beneficial alloying elements (chromium, 
molybdenum) during solidification, leaving adjacent regions denuded of these 
elements. Often this is associated with 6-ferrite precipitation, which depletes Cr 
and Mo. This problem can be overcome by using a more resistant material for the 
weld metal (obviously not in autogenous welds), or by ensuring that the weld 
metal sees enough heat to heal the depleted regions. To some extent the latter can 
be achieved in weld roots without applying a separate heat treatment, but if the 
weld cap is going to be exposed to an aggressive environment then a separate 
annealing treatment is desirable. 

Gooch [12] has given an admirable survey of the factors affecting pitting 
resistance of duplex stainless steel welds. Since these materials solidify as ferrite, 
and ferrite has high substitutional diffusivities at high temperature, there is usually 
no trace of dendritic segregation in the cooled ferrite. Differences in corrosion 
performance, in the absence of intermetallic precipitates, are associated with 
different y/o elemental partitioning in the weld - specifically a failure of the ferrite 
to acquire its normal elevated chromium and molybdenum contents. This may 
render it susceptible to selective pitting, especially in nitrogen-containing steels 
where the austenite performs better owing to its nitrogen content (normally pitting 
occurs selectively in the austenite). These and other weld-related corrosion 
problems can be mitigated by control of heat input. 

An interesting aspect of weld-metal corrosion is the connectivity of susceptible 
regions such as chromium- or molybdenum-depleted zones. Depending on the 
extent to which these can be regarded as random, this may be a domain of 
percolation theory [13,14]. A promising way of controlling weld-metal corrosion 
in autogenous welds of super austenitic steels may be to apply just enough heat to 
disconnect these zones at the weld root. 
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III. Geometry and surface finish. 


II.1 Crevices. 


One of the basic ways of controlling localized corrosion in stainless steels is the 
avoidance of structural crevices (as opposed to those created by deposits). This 
subject has been very well covered by others [14,15], and crevice corrosion has 
been successfully modelled by reaction/transport schemes such as that of Oldfield 
and Sutton [16], recently modified to include ion migration, homogeneous reaction 
and concentrated-electrolyte effects (17]. The mechanism of crevice corrosion 
initiation is, however, in doubt and metastable pitting [3,4] is often a more 
important trigger than the passive current [16,17]. 

Structural crevices that cause corrosion in stainless steels are normally contact 
areas ; metal/metal and metal/polymer crevices can both be aggressive. Glassy 
polymers creep under pressure below T, and can form very tight crevices, though 
not as tight as those formed by rubbers. Line or point contacts with hard materials 
Such as glass beads are not particularly aggressive as they have no depth. In terms 
of propagation rate, self-tightening rubber/metal crevices are very aggressive as 
they provide shallow, tight crevices. Very deep, very tight crevices initiate easily 
but propagate extremely slowly, especially in relatively dilute chloride solutions. 
This is due to a simple ohmic effect ; this solution resistance limitation accounts 
for the well-known absence of crevice corrosion at low [CI]. 


HI.2 Deposits and films. 


Anything that acts like a structural crevice can have the same effect, i.e. 
concentration of ions by passive dissolution [16] or more likely stabilization of 
metastable pits [3,4]. Deposits can be metallic, inorganic, or organic including 
biogenic material or actual organisms. Removing them is a key method of 
corrosion control for stainless steels. 

The most important metallic deposit is weld spatter. These particles of rapidly 
solidified weld metal are partially bonded to the virgin material surface and create 
micro-crevices as well as being potentially depleted or segregated in terms of 
beneficial alloying elements (chromium, molybdenum, nitrogen). They should be 
removed to ensure good corrosion performance. 

A second kind of metallic deposit is iron, resulting from mill contamination or 
contact with non-stainless steels in service. This creates unsightly stains when it 
rusts, but more importantly can trigger pitting in atmospheric or immersed 
conditions. This is often believed to result from the formation of ferric chloride, 
but modern understanding of atmospheric corrosion rules this out ; the 
concentration of dissolved Fe3+ in the thin-layer electrolyte does not become 
significantly higher than that of oxygen. The real mechanism of corrosion 
enhancement must be associated with the rust itself stabilizing pit growth. This is 
probably an example of Sato's ion-selective membrane effect [18,19], where anion 
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selectivity of the rust deposit allows accumulation of CT while not allowing 
escape of cations from the pit. Anion-selective membranes act as super-crevices, 
since they can be simultaneously very tight (low escape of cations) while having a 
very low resistance compared with a conventional crevice. Removal of iron 
contamination is an important corrosion control measure. 

A special kind of aggressive metal deposit is cathodically generated copper (or 
silver) on aluminium. This can result from low levels of cationic contamination in 
process water. The metal deposit catalyzes oxygen reduction and leads to an 
enhanced pit propagation rate. 

Deposits of inorganic compounds can be classified in terms of their stability in 
the acidic pit environment. Even Fe(OH)3, mentioned already, can theoretically 
counteract this acidity by dissolving into the pit. Compounds such as CaCO4 (in 
scales) and Ca(OH)» (in cement) dissolve readily in acid and may be considered 
good inhibiting coatings for stainless steel ; however in particular circumstances 
the crevice effect of a deposit may outweigh its inhibiting effect. Silica and 
aluminosilicates probably have little or no inhibiting effect, and therefore tend to 
be aggressive. This is a poorly understood area ; sometimes a scale may be good 
for corrosion resistance, but normally it is undesirable. 

Organic materials such as lacquers may be expected to act like crevices and 
should probably be excluded from stainless steel surfaces ; on the other hand, 
aluminium is much more corrodible and needs to be protected by chemical 
(phosphate etc.) treatment followed by organic coating. For stainless steels the 
situation is not always clear, and it is widely thought in industry that the risk of 
chloride-induced stress-corrosion cracking of AISI 304 or AISI 316 grades can be 
reduced by a layer of primer. 

The other kind of important organic material is the biofilm that forms in many 
natural or process waters. This normally consists of bacteria and their extracellular 
material including protein, Fe(OH), (for iron-oxidizing bacteria) etc. Diatoms are 
important constituents in seawater. Biofilms can act as super-crevices, and in the 
case of biogenic Fe(OH), the corrosion mechanism may be the same as that of 
inorganically formed rust layers. A particularly aggressive situation is the creation 
of locally anaerobic conditions within the biofilm, leading to proliferation of 
sulphate-reducing bacteria (SRB). Provided oxygen has access elsewhere on the 
surface (to raise the corrosion potential), this can lead to rapid pitting corrosion 
[20-22]. Finally, biofilms formed in natural seawater (and probably other waters) 
have the peculiar property of catalyzing oxygen reduction [23,24]. This is due to 
diatoms but the mechanism is not yet understood. For all these problems the 
message is : most biofilms are bad, and removal of them (or not letting them form 
in the first place) is a good method of corrosion control. This is obviously closely 
linked to the effects of flow, discussed later. Yet maybe there are good biofilms 
that inhibit localized corrosion. This subject has hardly been investigated, but 
organisms that precipitate CaCO3 are obviously potential inhibitors for stainless 
steel. 

We discussed earlier the idea of metastable pitting being geometrically 
stabilized, leading to crevice corrosion. Surface deposits can do the same thing, 
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either in the same purely geometrical way, or with the assistance of ion 
selectivity, or by increasing the corrosion potential, or by producing H2S. 

A special kind of deposit is the oxide film produced by high-temperature air- 
oxidation of stainless steel. This normally occurs near welds, and such films 
should be removed to prevent serious corrosion problems. The mechanism is the 
familiar stabilization of metastable pits. Normally a pit repassivates owing to 
collapse (possibly due to osmotic pressure) and/or partial dissolution of the passive 
film over the pit, but the high-temperature oxide is more resistant to both these 
forms of failure. It is also possible that slight chromium depletion under the high- 
temperature oxide assists pit initiation, but since all practical pits initiate at 
inclusions, one must consider the situation at the inclusion, not on some idealized 
surface. 


III.3 Surface finish and treatment. 


Most laboratory work on localized corrosion is done on abraded or mechanically 
polished surfaces, but only a few practical components are treated in this way. The 
main surface-finish variables in the corrosion performance of stainless steels are 
surface roughness, nature and geometry of sulphide inclusion outcrops, oxide films 
due to exposure to high temperatures (see III.2), and acid treatment. 

Surface roughness is really a matter of microcrevicing and cannot be defined by 
a single parameter - for example, a surface that has been subject to sliding of a hard 
material may be shiny and even polished, but can have tight laps that act as 
microcrevices. The most likely site of pit nucleation is a large manganese- 
containing sulphide inclusion inside one of these microcrevices. The size of grit 
used for abrasion has been shown to have a systematic effect on pit nucleation rate 
[26] with the smoothest surfaces being the most resistant. This has important 
implications for corrosion control. In food or biotechnology applications, 
polishing is used to minimize fouling that can lead to loss of sterility ; this also 
has an incidental effect on corrosion performance. 

The geometry of active sulphide inclusions exposed to the environment is 
affected by grinding, abrasion or polishing. Any treatment that leaves shattered 
but trapped inclusions is detrimental. Acid treatment, e.g. in 50% nitric acid, 
dissolves active inclusions and widens or removes microcrevices ; this is probably 
the main reason for its alleged beneficial effect. The use of the term passivation for 
this kind of treatment is inappropriate for the cheaper grades of steel such as AISI 
316L, since these are active, not passive, in this environment. In fact the benefits 
of nitric acid treatment are disputed, and in some industries (for example bulk 
chemical carriage) warm air is considered just as good. For acid carriage (e.g. 
phosphoric acid) there is no reason to believe that nitric acid is beneficial, but for 
seawater service a combination of nitric acid followed by dry air is probably best. 
More clean laboratory work is needed on this subject ! No-one has combined 
insights from studies of metastable pitting [26-28] with a systematic study of 
industrial surface-treatment variables, so as to optimize the performance of 
inexpensive stainless steels. 
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In our laboratory, we have observed surprising susceptibility of some acid- 
treated steels to stable pit propagation. This seems to be due to a gel-like layer on 
top of the passive film, that remains intact during early pit growth. This recalls 
the work of Isaacs and Kissel on the differences between electropolished and abraded 
surfaces in FeCl, solution [29]. 


IV. Environmental aspects. 


IV.1 The cathodic reaction. 


In localized corrosion, the cathodic reaction is just as important as the anodic 

reaction. In fact, if we consider major instances of localized corrosion failure, a 

larger number are due to an unusually high corrosion potential (catalysis of the 

cathode) than are due to catalysis of the anode. Here is a list of some of the more 

obvious examples: 

- Aluminium in water contaminated with Cu2* or Ag*. This was discussed in 
IIL2. 

- Copper with graphitic carbon residues from tube-drawing lubricants [30,31]. 

- 90-10 cupronickel in seawater contaminated with sulphide or SRB [32,33]. 

- Stainless steel (or other passive metals) in natural seawater where a biofilm is 
formed [23,24]. 

- Castiron in water containing passivating inhibitors. 

- Copper-containing precipitation-hardened stainless steels. 

In every case, the cathodic reaction is oxygen reduction, but the kinetics of this 
activation-controlled reaction are enhanced by something that bridges or coats the 
passive film : copper or silver, graphite, nickel sulphide (?), some product of 
diatom activity, graphite, and copper clusters or particles, respectively. 

A different situation arises when the cathode surface is a bare passive film, but 
there is a different oxidant present, e.g. Cl», CIO», OCT, H203. These problems 
are most often found in bleaching processes in the pulp and paper industry [34], or 
in biocidal applications. These compounds are soluble to a much greater extent 
than oxygen, and if present at high concentrations can lead to very high corrosion 
potentials up to 1 V (SCE). 

Localized corrosion of stainless steels never occurs with a predominant 
hydrogen evolution cathode, except possibly at high temperature or in the advanced 
stages of crevice corrosion, but it is possible for pitting or crevice corrosion to 
occur with a slightly more oxidizing cathode (by 170 mV): S9/HS'. This is the 
normal cathodic reaction in sour gas systems, even when elemental sulphur is 
nominally absent [21,35]. Solid elemental sulphur in contact with the metal 
surface is much more aggressive than dissolved S°, and liquid sulphur at 
temperatures >1200C can be devastating owing to its combination of crevice 
action, oxidant action, and production of H5S by its reduction. Some of these 
processes may be relevant to SRB-influenced pitting of stainless steels [20-22]. 
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Obviously, the recognition of the nature of the cathodic reaction, and any 
possible catalytic effects, is the basis of important methods of corrosion control. 
For example, FeSO, dosing of seawater condensers has a cathodic inhibitor effect, 
according to Pourbaix [36] ; graphite layers on copper tubes have to be removed 
[31] ; there are warnings against using copper and aluminium together in 
uninhibited or poorly inhibited water systems ; oxygen is rigorously excluded from 
high-temperature water used in boilers, including nuclear steam generators, etc. 


IV.2 Chloride ions. 


At a given temperature, it is theoretically possible to ensure immunity of stainless 
steel to pitting by ensuring that the corrosion potential (determined by the passive 
current and the cathode kinetics discussed in IV.1) is more negative than the pitting 
potential. It is tempting to reject this as simplistic, and to launch into a detailed 
discussion of the stochastic nature of pitting ; however, this would miss the 
opportunity to make a simple, strong point : provided the pitting potential is 
defined pragmatically for the given system, this is not only a useful but an 
essential part of the corrosion engineer's thinking. Leaving statistics aside for a 
moment, we obtain the well-known formula [37] : 


Ecorr < À -Blog(CI ) 


guaranteeing immunity. The microscopic origin of the log-dependence of the 
pitting potential on chloride activity is an ohmic effect within pit nuclei [37,38]. 
For AISI 316L stainless steel at room temperature, long-term values of Ecorr 
(without marine biofouling -see IV.1) are about +100 mV (SCE) in aerated water. 
Depending on the sulphur content and nature of inclusions, this may be above or 
below the pitting potential at molar concentrations of chloride, but is always 
below it at millimolar concentrations. 

The sensitivity of pits to repassivation by turbulent flow, or even natural 
convection, increases at low chloride concentrations [25], where the pit derives part 
of its stability from an enrichment of dissolved cations (and CI`) outside its 
mouth. Practical cases of pitting at low (CT) always involve deposits. 

This is a good moment to mention pit growth kinetics. Literature surveyed by 
Smialowska [39] indicates that pit growth laws tend to be of the form r ~ t™, 
where r is the pit radius and m is 0.3-0.5. For potentiostatic pit growth under 
solution resistance or cation diffusion control, we expect m = 0.5 [25]. Values of 
m less than 0.5 imply the development of an additional resistance or diffusion 
barrier (deposited corrosion product); values greater than 0.5 imply the widening of 
an initially narrow opening [25]. Now let us consider free-corrosion conditions. If 
we assume that the dissolved cation concentration at the pit base needs to be above 
some very high value (true for stainless steel) then there is little or no continuous 
potential dependence of the pit growth rate (anodic current density). In this case we 
just need to know the value of m to analyze the stability of a population of 
hemispherical pits under free corrosion conditions. If m < 0.33, the pit current 
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Ipit where: dr 
Ipit ^ r?— 
dt 

decreases with time and the metal can support an arbitrarily large population of 
pits growing above their repassivation potentials. If m > 0.33, Loan increases with 
time and all pits are unstable ; the result is a kind of survival of the fittest 
followed by eventual repassivation of even the champion pit ; the process of pit 
nucleation, growth and repassivation then repeats in a cyclical fashion. 


IV.3 Non-chloride anions. 


A very important guide to the pitting resistance of stainless steels in media of 
moderate chloride content (i.e. not seawater) is the relative content of non-chloride 
anions that act as inhibitors. A large number of these have been studied with the 
following general result (adapted from Smialowska [39] - warning, there are several 
major errors in this section of her book) : 


log(X)* = a.log(CT) + b 


giving the critical activity of inhibiting anion Qo* required to inhibit pitting at ail 
potentials up to the onset of transpassivity. Values of a and b for AISI 304-type 
stainless steels were given by Matsuda and Uhlig [40] as shown by Table I. 


Table I. Values of parameters a and b in critical activity rule of inhibiting anions 
p-— u- i - «hs — 1 
OH 
[550,7 = ['— dg8-- = | — 006 =} 


With other data given by Smialowska [39], these show that an educated guess 
is : a= 1, b = 0. Nitrate is complicated, as it tends to allow pitting over a range 
of potentials, i.e. becomes more beneficial in extremely oxidizing media [41,42]. 
The same is true of perchlorate, though less obviously so ; this was missed by 
Uhlig. This was shown particularly dramatically in one study using very 
aggressive galvanostatic polarization [43], where nitrate and perchlorate were 
shown to be effective at very low concentrations. According to Newman and 
Ajjawi [42], this is because these ions cause passivation under salt films above a 
critical thickness, but are ineffective (or relatively so) on active pit dissolution. 

The mechanism of action of inhibiting anions must be understood in terms of 
their electromigration, along with CT, into pit nuclei [37,44]. This reduces the 
attainable Cl” concentration at the pit surface, and in some cases there is an 
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additional buffer effect. Arguments that invoke adsorption on the passive film do 
not stand up to experimental testing. Passivating inhibitors for iron corrosion act 
in exactly the same way, though once again the literature contains many 
adsorption arguments [45]. Smialowska [39] displays very well the similarity 
between iron and stainless steel, except that in one case sulphate and nitrate are 
aggressive while in the other they are inhibiting. 

The most effective inhibitor is OH”. This is not because it reacts with pit 
acidity more efficiently - any weak acid anion should be equally effective. The 
most likely reason is simply its mobility, which is 3-5 times that of other 
common anions [46], so it is more efficiently enriched inside pits by 
electromigration, 

Non-chloride anions are less effective at preventing crevice corrosion than they 
are at preventing pitting [47], and less effective at arresting growing pits than they 
are at preventing pit initiation [48]. This is open to a simple interpretation 
[7,48,49] : the inhibitor anion reduces the critical current density for passivation 
(icri in the local environment, and since crevices or mature pits need lower anodic 
current densities than micro-pits, they are more likely to be able to exist with the 
inhibitor present. 

Activators of localized corrosion are generally reduced sulphur anions ` 
specifically HS" (or H5S) and S2037 (thiosulphate). The mechanism of activation 
involves chemisorption of S9, according to Marcus [50,51]. The remarkable effects 
of thiosulphate were first demonstrated by Newman, Isaacs and Alman [52], who 
showed that it was more aggressive than sulphide at low concentrations, owing to 
its ability to electromigrate (sulphide is uncharged in acid). Paper machine failures 
led to a number of further investigations [53-56], which showed the extraordinary 
ability of thiosulphate to catalyze pitting of type AISI 304 and similar steels in 
low-ionic-strength media. Control of thiosulphate-related corrosion problems relies 
on molybdenum : AISI 316L has performed very well in paper machines [56]. 
Marcus [57] and Newman [58] have shown that this is more than just an additive 
effect : molybdenum specifically counteracts the effect of adsorbed S? by removing 
(desorbing) it or reacting with it [57-59]. Austenitic stainless steels of the type 
6Mo - 0.2N are particularly resistant to thiosulphate corrosion, and can be applied 
in desulphurization plant where thiosulphate is deliberately added. Another method 
of control uses hydrogen peroxide to oxidize the thiosulphate to harmless 
(inhibiting) sulphate [60]. 


IV.4 Temperature. 


The effect of temperature on pitting of stainless steels is remarkable, and has not 
yet received an unequivocal kinetic interpretation. The variation of pit initiation 
potential with temperature is remarkably steep around the so-called critical pitting 
temperature (To). If a crevice or propagating pit is present, the critical temperature 
is lower [61]. The measurement of T, using FeCl} solution has been standardized 
[62]. Recently, it has been shown, using a special crevice-free electrode mount, 
that the pitting potential really does increase extremely steeply with decreasing 
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temperature just above To [63]. 

The value of T, lies more in alloy ranking, alloy development and weld 
evaluation than in selection for service performance. Nevertheless T, is a useful 
guide to performance and hence to corrosion control. Obviously the formation of 
deposits will lower Tọ towards or even below the critical crevice corrosion 
temperature, defined for PTFE crevices. 

A simple kinetic theory of T proposes that an alloy surface has pre-existing 
defects or metastable pits with a certain diffusion length, d. The critical current 
density (icrit) in the most aggressive pit environment increases with increasing 
temperature. The cation diffusivity (D) and saturation concentration of metal salt 
(C3) vary less steeply with temperature and may be considered relatively constant. 
Pitting will occur above a temperature Tę, where : 


nFDC; 
$ 


Crevices have larger 5, so have a smaller icri, and a higher To. This is the 
same argument that was used in C3 regarding inhibiting ion concentration. 


lcrit (Tj) = 


IV.5 Galvanic coupling. 


This section should be read in conjunction with IV.1, as many of the concepts are 
the same. Galvanic series for various conditions in seawater are well known [64] ; 
in theory any material above the material of interest will raise its potential and 
increase the likelihood of pitting. This is true, and no-one would wish to 
downgrade the importance of such a fundamental part of corrosion science. 
However, it is also true that some passive materials, including titanium alloys, are 
exceptionally passive with passive current densitics of a few nA cm2. Such a 
material may polarize a fully passive stainless steel anodically by (say) 100 mV, 
but will be unable to support localized corrosion of the latter by delivering high 
current densities of oxygen reduction, since the potential would need to drop by 
several hundred mV. So unless the area ratio is particularly unfavourable, passive 
alloys may not be particularly damaging to each other. The really damaging cases 
of galvanic localized corrosion arise when the cathode of the couple not only has a 
high potential but a high exchange current density for oxygen reduction - for 
instance, silver or graphite. These are to be avoided at all costs. Copper alloys, 
even though they may have lower or similar potentials to fully passive stainless 
steel, may be very good cathodes once localized corrosion of the steel has already 
started. This situation is not covered by normal textbook theories of galvanic 
corrosion. 

Stainless steels can be protected in a variety of environments by coupling them 
to a sufficient area of actively corroding carbon steel. This method of corrosion 
control can be the basis of ingenious, cheap structural protection. 

Potentiostatic or pseudo-potentiostatic cathodic polarization is an important 
corrosion control measure in bleached pulp washers in the pulp and paper industry 
[34]. Type AISI 317 stainless steel performs well in pH 2, 200 ppm Cl, media if 
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its potential is controlled between the passivation potential and the pitting 
potential. The technology is similar to that used for anodic protection, with a 
platinized anode and a reference electrode. 


IV.6 Flow. 


It is well-known in industry that stainless steel equipment is more likely to pit in 
stagnant than in flowing media, and that a modest degree of turbulence is highly 
beneficial. This is partly due to dislodging of deposits, including biofouling, but 
there is also a strong effect on bare surfaces. There are two somewhat different 
interpretations of this effect. One, rather naively, proposes that pits are literally 
washed out by the flowing solution. The other, more subtly, recognizes that the 
diffusion/migration-induced enrichment of ionic concentrations lies partly outside 
the pits in a low-velocity fluid, so if this material is washed away the ohmic 
resistance to the pit increases and the concentration gradient simultaneously 
steepens [25,65]. This has a strong repassivation effect, and at high fluid velocities 
guarantees that no pits make the transition from metastability to stability. 

Few principles in corrosion are generally applicable, and flow effects are no 
exception. In brass condenser tubes exposed to seawater, high flow rates induce a 
form of pitting known as impingement attack [66]. The difference between this and 
the stainless steel situation just discussed may be that the copper alloy is not truly 
passive at very high mass transfer rates, and dissolution of CuO and CuCl occurs 
(producing soluble CuCl,°). In this material, intermediate flow rates give the best 
corrosion resistance (not much help in a seawater condenser). 

Not much is known about the effects of flow on aluminium alloy corrosion. 
Generally the rule with aluminium is try not to get it wet ! 


V. Exotic surface treatments and metastable alloys. 


Ion implantation is the most widely investigated advanced method of improving 
stainless steels corrosion resistance [67-70]. Some of the results are impressive, 
though the applications are limited. Implanted species of interest include 
chromium, molybdenum, nitrogen, zirconium, tungsten, etc... There are 
interesting possibilities in surgical implants and other small-scale components. 
Two obvious drawbacks are that the ion implantation may not reach re-entrant 
defects or damaged inclusion interfaces, and that the affected layer is thin and easily 
penetrated by metastable pits. In the latter case, the presence of an inactive metallic 
layer over the growing pit may greatly increase its stability by retaining the pit 
environment [69]. 

Ion implantation is a sensible route to improvement of the corrosion properties 
of aluminium, since all the beneficial alloying elements one would like to use are 
insoluble in ingot-processed, or even sprayed and extruded, products. Very large 
increases in pitting potential have been demonstrated by adding elements such as 
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chromium, molybdenum and tantalum [71,72]. Recently a great deal of work has 
been done on co-sputtered metastable solid solutions such as Al-Cr, Al-Mo, Al-Ta 
and especially Al-W [73-77]. Some of these truly deserve to be called stainless 
aluminium. The challenge now is to achieve lesser but significant improvements 
in co-sprayed products or other rapidly solidified bulk materials. 


VI. Further comments and conclusion. 


In these lecture notes we have tried to give the broadest possible definition of 
corrosion control for passive metals and alloys. Perhaps the students expected 
headings such as coatings, inhibitors, and cathodic protection. These are 
inappropriate for localized corrosion of passive materials. We have used a different 
approach, centred on variables in the localized corrosion process. Each variable 
(chromium content.. chloride concentration.. presence of bacteria) can then be the 
basis of one or more methods of corrosion control. Some of these are trivial (add 
30% chromium... remove chloride.. kill bacteria) but operationally impossible. 
Others are subtle and require a detailed knowledge of the literature, or even 
completely novel approaches. The goal is low-cost reliability, with the definition 
of reliability ranging from reflectivity in a building or artwork, to tissue 
compatibility in an implant, to lack of perforation in a container for toxic 
material. 
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Moyens d'étude au laboratoire 


Y. Roques 


I. Introduction. 


Les études de corrosion ont pour but, de façon générale, de déterminer 
quantitativement la dégradation d'un matériau au cours du temps. La méthode la 
plus ancienne, mais aussi la plus sire, est la détermination de la perte de masse. 
Les techniques actuelles de dosage des éléments en solution 
(spectrophotométries) constituent une approche parallèle. Elles ont l'avantage 
d'une grande sensibilité (ppb) mais ne renseignent pas pour autant sur le type de 
corrosion et la morphologie de l'attaque. 

Les phénomènes de corrosion en phase liquide (aqueuse ou organique) sont 
essentiellement de nature électrochimique. De ce fait, de nombreuses techniques 
de ce type ont été développées. La corrosion localisée est souvent difficile à 
contrôler dans l'espace et dans le temps. Ceci implique des dispositifs 
expérimentaux particuliers pour provoquer le type de corrosion étudié (crevasses 
par exemple) ou pour éviter d'avoir en présence simultanément deux types de 
corrosion (piqüres et crevasses). 

La difficulté est de disposer au laboratoire de conditions expérimentales aussi 
représentatives que possible des conditions pratiques d'utilisation des matériaux. 

Les techniques électrochimiques sont particulièrement bien adaptées à l'étude 
des phénomènes variables au cours du temps (enregistrement du potentiel ou du 
courant). Il est possible d'effectuer des mesures stationnaires ou transitoires. 
Actuellement, les limitations sont moins dues au matériel qu'aux connaissances 
des processus mis en jeu, c'est-à-dire à l'interprétation des mesures. 

L'examen de la littérature révèle que, jusqu'aux années 80, la majeure partie 
des auteurs considérait le phénomène de corrosion localisée comme déterministe. 
En fait, il apparaît qu'il s'agit le plus souvent d'événements rares présentant un 
caractère aléatoire. Les méthodes électrochimiques et celles de traitement des 
signaux sont tout à fait adaptées pour prendre en compte ces aspects du 
problème. 

Une lacune, inhérente aux techniques électrochimiques, est qu'elles ne 
fournissent pas d'information dans l'espace. Ceci ne peut être obtenu que par un 
examen de la surface. Ainsi, la microscopie optique a-t-elle été utilisée de longue 
date pour caractériser le type d'attaque, la morphologie des piqûres … 
Actuellement il existe un nombre très élevé de techniques d'analyse de surface ; 
généralement, elles sont pratiquées sous ultra-vide et concernent surtout l'étude de 
la composition des couches protectrices. Ce chapitre est limité, volontairement, 
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à la présentation de quelques techniques récentes utilisées pour l'étude de la 
corrosion localisée. 

Les méthodes électrochimiques sont couramment développées au laboratoire car 
elles constituent, non seulement des méthodes de mesure mais aussi le moyen 
d'accélérer les phénomènes par rapport aux évolutions naturelles des matériaux. 
Leur mise en oeuvre nécessite la définition des conditions expérimentales selon 
le type de corrosion étudié. 


II. Dispositifs expérimentaux. 


H.1 Généralités. 


La réalisation de dispositifs expérimentaux (cellules électrochimiques) 
conditionne la validité des résultats obtenus. Les corrosions localisées par piqûres 
ou par crevasses ont des origines différentes mais des modes de propagations 
semblables. L'existence de l'un ou l'autre de ces types de corrosion est fortement 
conditionnée par la géométrie de la cellule électrochimique utilisée. 

La corrosion par piqûres intervient en des sites aléatoires (défauts de structure, 
inclusions) mais répartis uniformément si l'on se limite à un examen 
macroscopique (échantillons de 1 cm de diamètre). 

La corrosion par crevasses sur un métal passivable intervient en raison de 
l'existence de zones confinées. Les échanges de matière avec la solution 
environnante sont faibles. 

Les dispositifs expérimentaux, au laboratoire, visent à reproduire les 
conditions rencontrées dans la pratique : proximité de joints, de raccordements …. 
De ce fait, les montages proposés sont très divers. D'une façon générale, il s'agit 
d'imposer au niveau de l'échantillon une couche d'électrolyte de géométrie et 
d'épaisseur contrôlée. 

Un exemple de dispositif est donné sur la figure 1 d'après [1] : une lentille de 
verre (j) est appliquée sur l'échantillon à l'aide d'un poids. La zone occluse 
(d'épaisseur variable) est reproductible et l'on peut déterminer dans celle-ci des 
paramètres physico-chimiques : pH, concentration en ions CT ... 

Dans le cas des études de corrosion par piqûres, il faut éviter au contraire 
toute zone occluse. Il n'existe pas de cellule standardisée. En fait, selon la 
sensibilité du matériau, on peut adopter un dispositif trés simple (échantillon 
immergé dans une résine) ou faire appel à des techniques plus complexes de 
masquage [2] par pulvérisation d'une substance inerte en faible épaisseur ( silice 


Un autre moyen efficace [3] est présenté sur la figure 2. La formation de 
crevasses à proximité du joint d'étanchéité est évitée par diminution de la teneur 
en chlorure par injection d'eau en faible quantité. 
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Figure 1 . Cellule d'étude de la corrosion caverneuse a) electrode de référence b) poids 
c) guide d) cône PTFE e) contre-electrode f) electrode de travail h) électrode de mesure 
de pH... (d'après [1]) 


Les régles générales de conception des cellules électrochimiques doivent étre 
respectées pour éviter toute distribution non uniforme des lignes de potentiel 
(cellules et contre-électrode de grandes dimensions). 

Les électrodes de référence doivent être situées à proximité maximale de la 
surface des échantillons pour diminuer les effets de chute ohmique (utilisation 
d'un capillaire de Haber-Luggin) et ne doivent pas modifier de façon significative 
la concentration ionique en ion agressif (CI°) qui pourrait favoriser la corrosion 
localisée. Les problèmes spécifiques liés aux électrodes de référence en milieu 
aqueux, non aqueux et sels fondus sont abordés dans l'ouvrage de Ives <1>. 

Pour des études de corrosion-abrasion, il est nécessaire d'imposer l'écoulement 
du fluide chargé de particules. Il s'agit souvent d'un jet orienté 
perpendiculairement à l'échantillon ou de dispositifs où l'écoulement 
hydrodynamique est mieux défini (Fig. 3) d'après Lotz [4]. Il est possible 
également d'utiliser une électrode tournante [5]. 
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Figure 2. Cellule d'étude de la corrosion par piqûres évitant la corrosion par 
crevasses, (d'après Di 


H.2 Instrumentation. 


Le matériel électronique dont on dispose actuellement est trés performant. Les 
voltmètres électroniques les plus courants présentent une impédance d'entrée trés 
élevée, ce qui permet aisément de mesurer l'évolution d'un potentiel de corrosion 
ou de tracer des courbes de polarisation sans modifier le potentiel de l'électrode de 
référence. 

Les potentiostats bénéficient largement des progrés dans les domaines de 
l'électronique et de l'informatique. Les critéres de choix sont la tension maximale 
(ce paramétre est critique seulement en milieu peu conducteur) et l'intensité 
maximale. Dans le cas de la corrosion caverneuse ou par piqüres en phase de 
propagation, des valeurs élevées de l'intensité du courant sont atteintes (1 A/ cm? 
sur les zones actives). Le temps de réponse des potentiostats est à considérer 
essentiellement pour les méthodes transitoires (impédance électrochimique). 

La gestion des essais, le traitement des données et leur stockage sont facilités 
par l'association des potentiostats et des ordinateurs. La facilité apparente 
d'utilisation ne doit pas diminuer l'attention portée à la vérification de la validité 
des mesures (problémes de stabilité, bruits, signaux parasites ...). 


MOYENS D'ÉTUDE AU LABORATOIRE 469 


Gaz 
Cellule segmentée Débitmétre 
avec contraction et magnétique 
expansion du flux 
Réservoir 
SE 
Détecteur d ate 
d'oxygène "ad 
yE désaération 
, Sonde de température 
Régulateur 
de flux 


| 
Y 
Pompe à boue 


Figure 3. Ensemble de mesure de la corrosion-érosion - Structure du flux dans la veine 
liquide. (d'après [4]) 


III. Mesures électrochimiques. 


Le comportement des matériaux en corrosion localisée est régi par les lois 
générales de l'électrochimie (couplage de réactions sur les sites cathodiques et 
anodiques) et du transport de matière. En fait, le probléme est trés complexe et la 
validité des mesures n'est assurée que si l'on a une connaissance assez précise des 
phénoménes étudiés. 

Dans l'ouvrage de revue bibliographique de Szklarska-Smialowska «2» il 
n'est pratiquement pas fait mention du caractere aléatoire de la corrosion par 
piqüres et actuellement peu d'auteurs prennent en compte cet aspect lors des 
études de corrosion par crevasses, si ce n'est dans des publications récentes [5]. 

Il ne s'agit pas d'une mode mais d'une adaptation des méthodes à la nature 
méme des processus mis en jeu. En conséquence, on peut classer les méthodes 
d'étude de la corrosion localisée en méthodes "classiques" et méthodes 
"statistiques". 
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III.1 Méthodes électrochimiques classiques. 


Ces méthodes, utilisées depuis longtemps au laboratoire, constituent un outil 
essentiel pour effectuer un classement des matériaux et des milieux corrosifs. 
Leurs limites proviennent de l'interprétation des mesures c'est-à-dire, en fait, de la 
connaissance des processus mis en jeu. 

D'une fagon générale, il s'agit d'analyser les relations courant-tension. Un cas 
particuliérement simple, sur le plan expérimental, consiste à noter l'évolution du 
potentiel de corrosion (i = 0) en fonction du temps. La valeur de ce potentiel est 
la résultante des réactions cathodiques et anodiques à la surface. Une 
dépassivation d'une surface passive, en présence de chlorure par exemple ou d'une 
modification locale de pH, se traduit par une variation facilement mesurable 

Une illustration dans le domaine de la corrosion bactérienne [6] est présentée 
sur la figure 4. 


200 
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0 24 48 72 
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Figure 4. Variation du potentiel de corrosion avec le temps pour un alliage AISI 304 
1) sans 2) avec milieu bactérien. (d'après [6]) 


Le tracé des courbes de polarisation, du potentiel de repos vers les valeurs 
anodiques, donne des informations sur la hauteur du pic d'activité, sur le courant 
de passivité et sur la zone de transpassivité. La comparaison de différentes 
courbes [7], selon la teneur en chrome d'une série d'aciers Fe-Cr-Ni en milieu 
sulfurique, traduit la sensibilisation à la corrosion intergranulaire (Fig. 5). 
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Figure 5. Mesure de la sensibilité à la corrosion intergranulaire ` exemple de 
l'influence du chrome en milieu H2804 1 M à 90 °C (d'après [7]) 


La technique EPR ( electrochemical potentiokinetic reactivation) consiste à 
tracer une courbe à potentiel décroissant à partir du domaine passif et à mesurer la 
quantité de courant sous le pic d'activité. On obtient ainsi une mesure 
quantitative de la sensibilité à la corrosion intergranulaire [8,9]. 

Dans le cas de la corrosion par piqüres, on détermine sur une courbe de 
polarisation : 

- le potentiel d'amorçage des piqûres Ep 
- le potentiel de repassivation des piqûres Erp, en traçant une courbe retour 
(balayage vers la zone cathodique) après obtention des piqûres. 

Ainsi, un échantillon dont le potentiel E est inférieur à Erp ne peut subir 
d'attaque par piqûre. Si une piqûre existait, elle se repassiverait. Ceci est vérifié 
en rayant une surface (dépassivation mécanique) et en mesurant la décroissance du 
courant au cours du temps. 

- Un échantillon vérifiant E > Erp peut être l'objet d'une corrosion par piqûres si 
l'on attend suffisamment longtemps.- 
- À potentiel élevé, supérieur à Ep, les piqüres apparaissent trés rapidement. 

Les études anciennes considéraient le potentiel Ep comme reproductible. En 
fait, ce potentiel, dans la majeure partie des cas, est aléatoire : il dépend du 
temps d'attente des événements (les piqûres). 
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Depuis les années 80, la plupart des auteurs prennent en compte ce facteur. 
Ainsi, ont été développées des techniques statistiques d'analyse de la corrosion 
par piqûres. 


III. 2 Méthodes statistiques. 


Le caractère aléatoire de la corrosion localisée apparaît si l'on mesure les 
évolutions du potentiel de corrosion au cours du temps. Dans une étude récente, 
Hashimoto et coll.[10] ont relié ce type de variation à la fréquence de 
germination des piqûres. (Fig. 6). 
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Figure 6. Fluctuations du potentiel de corrosion du fer pur en milieu sans et avec 2% 
de NaCl en présence de NaNO3. (d'après [10]) 


Gabrielli et coll. [11] ont présenté en 1990 un article de revue sur les aspects 
probabilistes de la corrosion localisée. On peut classer les différentes techniques 
en deux catégories : 

- Les unes ont pour but de déterminer l'apparition de la première piqûre. Ceci est 
obtenu en imposant le potentiel de l'échantillon à une valeur élevée. Le nombre 
d'essais est répété pour effectuer un traitement statistique, d'où le qualificatif de 
"multipiqüre" attribué à ce type de technique. 

- Les autres concernent l'ensemble des piqûres mais à bas potentiel imposé. Il 
s'agit en fait de prépiqüres. Les résultats sont examinés par analyse spectrale. 


III.2.1 Méthode multipiqire. 


L'apparition de la première piqûre est décelée par l'augmentation brutale du 
courant au dessus du palier de passivité. Des dispositifs expérimentaux 
permettent d'effectuer des mesures sur 10 échantillons simultanément (Fig. 7). 
Les grandeurs considérées sont, soit le temps d'amorçage en mode de polarisation 
potentiostatique, soit le potentiel en mode potentiocinétique. 

L'influence de l'épaisseur des films de passivité, mesurée par coulométrie et 
ellipsométrie, sur la sensibilité à la corrosion par piqûres est mise en évidence 
[12]. 
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Figure 7. Dispositif de mesure multipiqüre. 


Différents modes opératoires sont utilisés : incrément de potentiel ou 
balayage à vitesse constante [13], incrément de concentration en agent agressif, 
augmentation de température [14]. 


III.2.2 Méthodes transitoires. 


L'enregistrement du courant à potentiel imposé peu élevé (proche du potentiel de 
repassivation) traduit l'existence de "prépiqüres" de faible dimension. Il y a 
dissolution locale du métal et repassivation. Ces événements apparaissent 
aléatoirement au cours du temps en des positions aléatoires à la surface de 
l'échantillon. L'intégration du courant par rapport au temps suppose une zone 
attaquée de l'ordre de 0,2 um [15]. 

En complément d'une analyse individuelle des transitions de courant, il est 
possible d'examiner des caractéristiques globales en estimant la moyenne et 
l'écart-type. 

L'information concernant la répartition dans le temps des événements est 
donnée par le spectre de bruit [16]. Gabrielli [17] a présenté une application de la 
dépassivation par érosion (Fig.8). Cette technique est délicate à pratiquer car il 
faut différencier le bruit dû à l'instrumentation de celui dû au phénomène étudié. 

Les méthodes d'impédance électrochimique sont largement employées en 
corrosion. Dans le cas particulier de la corrosion localisée par piqüres, les 
difficultés de mise en oeuvre proviennent du caractere aléatoire de l'amorgage et 
surtout de l'absence d'état stationnaire lors de la propagation des piqûres. Oltra et 
coll. [18] ont montré le changement de diagramme lorsqu'une piqûre unique 
apparait. 
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Figure 8. Spectre de puissance des fluctuations de courant pour du fer en milieu CI 
3.10? M. (d'après [17]) 


IV. Mesures locales de potentiel. 


Pour déterminer les mécanismes de la corrosion localisée par piqüres et par 
crevasses, il est nécessaire d'effectuer des mesures de potentiel, de pH, de 
concentration dans la zone de dissolution active. A cet effet Valdes [19] a proposé 
un dispositif expérimental. Une crevasse est formée artificiellement (10 x 5 x 0,5 
mm) et le potentiel est mesuré localement à l'aide d'une microélectrode de 
référence placée dans la crevasse. On obtient ainsi le profil du potentiel le long 
des parois de la crevasse. L'observation visuelle simultanée de la crevasse à 
travers une paroi en plexiglass permet d'établir une corrélation entre les zones de 
dissolution active, les zones passives et les valeurs du potentiel. Selon les 
conditions expérimentales, toute la paroi de la crevasse n'est pas active. 
Pickering [20] a montré, par cette technique, que la dissolution intervient si le 
potentiel dans la crevasse est inférieur au potentiel de Flade. 

Dans le cas de la corrosion par piqûres, de telles mesures sont impossibles 
mais l'on peut penser que des mécanismes similaires interviennent. 


V. Analyses de surface. 


Les méthodes d'analyse de surface applicables au cas particulier de la corrosion 
localisée sont en nombre limité, surtout si l'on désire opérer in situ. Quelques 
exemples de techniques récentes sont présentés ci-dessous. 
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V.1 Méthodes électrochimiques d'analyse de surface. 


Les méthodes électrochimiques classiques donnent une réponse qui résulte de 
l'ensemble des événements apparus sur un échantillon. Pour obtenir des 
informations locales, Tsuru [21] a proposé le dispositif de la figure 9. Une 
micro-électrode de référence à pointe capillaire est déplacée mécaniquement à une 
distance faible (0,3 mm) de l'échantillon. On peut obtenir ainsi le profil de 
potentiel de la surface. 


Figure 9. Dispositif expérimental de mesure du profil de potentiel.- a) échantillon. 
b) résine plastique. c) fil de plomb. d) électrolyte. e) pont salin. f) capillaire de 
Luggin. g) micro-électrode . h) électrode de référence. (d'après [21]) 


Pour s'affranchir du bruit et obtenir une meilleure résolution, Isaacs [22,23] a 
proposé d'utiliser une microélectrode de platine vibrante associée à une électrode 
de référence. On mesure alors la chute ohmique sur tous les points de la surface. 
Le signal est mesuré à l'aide d'un amplificateur à contróle de phase et traité par 
un micro-ordinateur. Ce dernier gère également le déplacement en x, y à la 
surface de l'échantillon à l'aide de moteurs pas à pas. La résolution latérale 
Obtenue est de 0,1 mm. 

Un exemple des images obtenues est présenté sur la figure 10. Des zones de 
dissolution active correspondant à des piqûres sont mises en évidence. Au cours 
du temps, il y a repassivation et d'autres zones sont l'objet d'une attaque. Ceci 
montre le caractère dynamique de la corrosion par piqûres et la compétition entre 
les phénoménes de passivation et de dépassivation. Cette méthode est adaptée en 
particulier à l'étude de la corrosion localisée en présence de bactéries [23]. 
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Figure 10. Variations de la densité de courant sur une surface d'alliage Type AISI 304 
en solution de chlorure ferrique montrant le changement du nombre de piqüres 
actives avec le temps et l'augmentation du courant provenant des piqüres actives. 


(d'après [22]) 
V.2 Analyse d'images numérisées. 


La méthode statistique de mesure "multipiqire” nécessite un grand nombre 
d'échantillons (30 à 100) pour déterminer une valeur moyenne des temps ou des 
potentiels d'amorçage des piqûres. 

Une méthode d'étude de la corrosion par piqûres en analysant l'image 
numérisée d'une surface en cours de corrosion a été développée [24]. La technique 
consiste à enregistrer au cours du temps, à l'aide d'une caméra couplée à un 
micro-ordinateur, l'image in situ de l'échantillon où se produit la corrosion 
localisée (en des points aléatoires et à des instants aléatoires). Le logiciel 
spécifique développé permet, d'une part, l'acquisition d'une image toutes les 3 
secondes et, d'autre part, le traitement des images. Sur chacune d'elles on 
détermine pour chaque piqûre : le temps d'amorçage, la surface apparente dans le 
plan de l'échantillon, la position, le périmètre, l'indice de circularité. Ces 
informations sont utilisées pour établir une discrimination entre les piqûres 
réelles et des rayures ou des impuretés de la solution. 

Les résultats obtenus pour un acier de type AISI 304 en milieu chloruré 
montrent l'indépendance des événements, le caractère poissonnien de l'amorçage 
des piqûres dans l'espace et dans le temps. Le principe de la mesure conduit à la 
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détermination de la cinétique de croissance de piqüres individuelles. Des études 
effectuées sur l'acier AISI 304 montrent l'influence de l'implantation ionique de 
molybdène [25)] et de l'inhibition de la corrosion par piqûres en présence de 
molybdates en solution [26)]. 


V.3 Profilométrie optique à haute résolution. 


L'analyse quantitative de surfaces de formes complexes attaquées par érosion ou 
par piqûres est difficile avec les moyens conventionnels d'analyse (détérioration 
de la surface par un stylet de mesure mécanique). Grâce à une méthode optique, 
donc sans contact physique avec l'échantillon, il est possible d'effectuer une 
profilométrie tridimensionnelle. 

La technique utilisée repose sur le principe de la détection de phase par 
interférométrie (Fig. 11). Un mini-interféromètre de Mirau (ou de Michelson) 
permet de comparer la lumière réfléchie par la surface à analyser à celle d'une 
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Figure 11. Dispositif de microscopie interférométrique. 


surface de référence. Le phénoméne d'interférence qui en résulte est enregistré par 
une caméra CCD (512 x 512 pixels). Le signal vidéo est numérisé et adressé à 
une carte mémoire. L'interférométre est monté sur un quartz piézo-électrique qui, 
commandé par le calculateur, se déplace à quatre positions définies. Un 
algorithme traduit les variations d'intensité lumineuse en variations de hauteur. 
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La très haute résolution du système (1 nm) et sa rapidité de traitement (30 s. par 
image) en font un outil très performant. 
La méthode est applicable à l'étude de la cavitation érosion [27]. Kragt et 
coll [28] ont étudié les phases initiales de la propagation d'une piqûre sur du fer 
ur. 
Cette technique pour l'étude de la corrosion localisée est en développement 
[29]. Les phases initiales de l'attaque (prépiqüres) peuvent être mises en évidence. 
Un exemple de corrosion d'un acier AISI 304 immergé 38 heures dans NaCl 0,5 
M est présenté sur la figure 12. Les zones attaquées sont représentées en relief 
inversé sous forme de pics. Il faut porter une attention particulière au rapport des 
échelles de représentation en profondeur et horizontalement (# 200). En fait, il 
s'agit de piqûres peu profondes qui sont à relier aux fluctuations de potentiel 
mesurées par les méthodes transitoires. 


0.5430 pn Echelle en 2 : 0,100 pn = | 
0.0044 pn Ananorphase : X/¥= 0.997 
0.0121 pn Grandissement : x 40 


Figure 12. Profil (inversé) d'une surface d'acier Type 304 AISI immergé 38 h. dans 
NaCl 0,5 M. 


L'intérêt de cette technique, outre la résolution élevée en profondeur, concerne 
la possibilité d'effectuer des déterminations sur chacune des piqüres d'un méme 
échantillon, De plus, c'est une mesure géométrique ; les images traitées sont des 
images de phase et non d'intensité, ce qui permet de s'affranchir de l'influence de 
variations du pouvoir réflecteur des surfaces. Cette approche est complémentaire 
des techniques électrochimiques de formation d'images donnant des 
renseignements sur l'activité locale. 
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Figure 13. Dispositif de microscopie à balayage à effet tunnel : vue schématique du 
balayage piézo-électrique, de la cellule électrolytique et du circuit de contrôle du 
potentiel. (d'après [31]) 

A 


Figure 14 Images par microscopie à balayage à effet tunnel d'un alliage AISI 304 
en solution 0,2 M Na2S04, 0,2 M NaCl et 0,2 M acétate de sodium. Temps 


d'immersion : A) 1; B) 2; C) 5 ; D) 17 h. (d'après [32]) 
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NA Microscopie à balayage à effet tunnel. 


De nouvelles techniques de microscopie à haute résolution ont vu le jour ces 
dernières années : microscopie à balayage à effet tunnel [30] età force atomique. 

Le principe de mesure repose sur la détermination de la position d'une pointe 
qui maintient un courant tunnel constant, lors du balayage de la surface. 

La résolution obtenue est au niveau atomique L'intérêt de ces techniques, 
dans le domaine de la corrosion, réside dans la possibilité de les utiliser in situ 
[31] dans un électrolyte où les conditions électrochimiques sont imposées 
(Fig. 13). 

Une illustration des résultats obtenus par Fan et coll. [32] sur un acier AISI 
304L en milieu chloruré est présentée sur la figure 14. On constate au cours du 
temps une augmentation de la rugosité de surface. 


VI. Conclusion. 


Les méthodes classiques électrochimiques constituent un moyen efficace de 
préciser les conditions de corrosion localisée. Une attention particulière doit être 
portée à la signification des grandeurs mesurées. On conçoit alors l'intérêt des 
études fondamentales pour une critique constructive et la justification des 
méthodes d'investigation. Le développement très important de nouvelles 
techniques d'analyse de surface ouvre un champ d'investigation très large dans un 
domaine où les mécanismes sont encore méconnus, en raison du caractère 
aléatoire dans l'espace et dans le temps de la corrosion localisée. 
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La corrosion intergranulaire 
Cas spécifique des aciers inoxydables 
Les méthodes d'essais 


V. Cihal et C. Cabrillac 


I. Avant-propos. 


La compréhension des mécanismes mis en jeu au cours des essais de corrosion 
intergranulaire, la bonne interprétation de leurs résultats, leurs limites d'application, 
impliquent une parfaite connaissance des phénomènes électrochimiques "initiateurs" 
et "pilotes", des évolutions et dégradations constatées de ces nuances d'acier. Aussi 
on se réfèrera très utilement au chapitre "la corrosion intergranulaire", ainsi qu'à 
l'ouvrage "les aciers inoxydables" [20]. 


II. Rappels. 


a) Pour un bon usage des essais de corrosion intergranulaire (ECI) et une 
interprétation rigoureuse de leurs résultats, il est nécessaire que certains éléments 
d'information, certes généraux et parfois succints (se référer alors aux ouvrages déjà 
cités), soient rappelés. 

b) Les aciers inoxydables, austénitiques ou ferritiques particuliérement, peuvent, 
dans certaines conditions d'exploitation (température élevée), être l'objet d'une 
déchromisation, résultat d'une précipitation de carbures de chrome Cr23C¢ dans les 
joints de grains. 

On sait qu'une teneur nominale en chrome égale ou supérieure à 18% en poids 
assure le maintien de l'acier en état de bonne passivité ; en-dessous de cette valeur, 
suivant l'agressivité du milieu , l'acier risque d'être en état d'activité et l'acier se 
trouve dans un état dit de "sensibilisation". Les régions appauvries en chrome seront 
sensibles à la corrosion dans le domaine passif ou à la limite des états passif/actif. 

c) La corrosion intergranulaire des aciers inoxydables peut aussi résulter de la 
dissolution préférentielle des joints de grains, provoquée par la ségrégation 
d'impuretés (P, B,Si). 

Dans le cas d'un acier non sensibilisé (hypertrempé), cette attaque peut se 
produire dans les milieux fortement oxydants et dans l'état transpassif. 
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III. Méthodes d'essais : appréciation-détection de la 
corrosion intergranulaire. 


II.1 Méthodes et normes. 


Nous disposons de trois méthodes principales pour la détermination de la résistance 

à la corrosion intergranulaire. 

3) aciers inoxydables austénitiques, ferritiques et austénoferritiques. Essai en 

milieu acide sulfurique - sulfate de cuivre (Essai dit de Monypenny-Strauss) faisant 

l'objet des normes ISO 3651/2 et AFNOR NFA 05.159. 

b) aciers austénitiques. Essai en milieu nitrique chaud (Essai dit de Huey) décrit 

dans les normes ISO 3651/1 et AFNOR NFA 05.160. 

C) aciers et alliages austénitiques. Essai en milieu sulfurique - sulfate ferrique 

bouillant (Essai dit de Streicher) décrit dans les normes ASTM 262-68 (X) 
Rappelons que ces essais consistent à imposer le potentiel d'un couple redox à 

l'échantillon (Tabl. I) (Fig. 1) 


Attaque intergranulaire 


Log I 


STREICHER | 
STRAUSS | 
HUEY | 

MONYPENNY 


| 


Figure 1. Signification électrochimique des tests normalisés de corrosion intergranulaire. 
Courbe schématique courant-tension et position redox des réactifs utilisés. (d'après 
Lacombe et al.[20]) 
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Tableau I. Couples redox impliqués dans les tests 


KËNT Strauss 
Cu^*/Cu*/Cu Monypenny 


III.2 Comportement électrochimique d'échantillons d'aciers soumis aux tests 
définis ci-dessus. 


Il est très important de bien distinguer les différents cas de corrosion 
intergranulaire, qui peuvent se présenter sur un méme métal, parfois méme 
simultanément. Il en est, en particulier, ainsi des essais conventionnels indiqués au 
paragraphe 3, c'est-à-dire pour : 

- les solutions d'acide sulfurique et de sulfate de cuivre, avec ou sans copeaux de 
cuivre en contact , pour les solutions d'acide sulfurique et de sulfate ferrique et les 
solutions à 65% de HNO3. La première solution maintient le métal à la limite 
activité / passivité, le potentiel évoluant de +510mV/ENH à +370mV/ENH en 
l'absence de cuivre, et restant fixé vers +300mV/ENH lorsque l'acier est au contact 
du cuivre. La solution ferrique maintient le potentiel entre +910mV (début de 
l'essai) et -770mV (fin) pour un acier 18/10 hypertrempé, ce potentiel pouvant 
descendre jusqu'à + 700mV avec un métal fortement sensibilisé ; dans tous les cas, 
le métal reste dans le domaine passif. Enfin, la solution à 65% de HNO3 impose des 
conditions à la limite passivité / transpassivité, les évolutions pouvant étre diverses 
en raison de la complexité des processus d'oxydo-réduction. Nous allons essayer 
d'approfondir les mécanismes intervenant dans ce dernier milieu. 

Les processus de corrosion, complexes, intervenant dans cette solution, ont fait 
l'objet de plusieurs études. Sur l'acier inoxydable se déroule la réduction de Cr2072- 
formé dans la solution, par l'oxydation de Cr*** provenant de la dissolution de 
l'acier , et en particulier des phases riches en chrome, préférentiellement attaquées 
dans des conditions transpassives. La présence de ces phases modifie donc 
profondément les conditions oxydo-réductrices et les processus de corrosion : on 
constate que le potentiel d'un acier hypertrempé est sensiblement inférieur à celui 
d'un acier sensibilisé, la résistance de polarisation mesurée avec le premier étant au 
contraire plus élevée. Par contre, si l'essai a lieu avec renouvellement permanent de la 
solution, l'écart est moins important et les potentiels mesurés sont, dans tous les cas, 
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plus bas et les pertes en poids plus faibles. Le comportement de l'acier sensibilisé se 
distingue donc bien par l'évolution des conditions oxydo-réductrices, cette évolution 
dépendant surtout de l'état métallurgique de l'acier, mais aussi des conditions 
expérimentales. Au début, lorsque le potentiel est élevé, il se produit une attaque des 
joints de grains, et, si elles existent, des phases riches en chrome : dans ce dernier 
cas, le milieu devient de plus en plus oxydant au voisinage même du métal, si bien 
que l'attaque intergranulaire s'accélère. Dans ce test, les conditions ne sont donc pas 
aussi indépendantes du métal et de l'appareillage que dans le cas des solutions 
sulfuriques de sulfate de cuivre ou de sulfate ferrique : il peut en résulter des 
conditions trop défavorables pour des aciers peu sensibilisés si de grandes 
précautions ne sont pas prises. 

Les phénoménes décrits ci-dessus dans le cas des aciers austénitiques se 
retrouvent avec les aciers ferritiques : précipitations de phases riches en chrome 
(carbures et nitrures) avec déchromisation. Les phénoménes sont cependant beaucoup 
plus rapides en raison des propriétés particuliéres du réseau cubique centré, la 
solubilité du carbone et de l'azote étant beaucoup plus faibles, et les vitesses de 
diffusion étant bien plus élevées. 

La sensibilité à la corrosion intergranulaire peut étre appréciée indirectement par 
l'étude des diagrammes TTS (Température, Temps, Sensibilisation) apparentés à des 
diagrammes TTT, puisqu'on en retrouve la forme simple (Fig. 2) ; ceci est conforme 
au fait que la corrosion intergranulaire dépend de la précipitation de carbures 
(associée à l'appauvrissement local en chrome de la matrice), elle-même régie par un 
phénoméne de germination et croissance. Cependant, ces diagrammes ne constituent 
pas un diagramme de précipitation de ces composés métalliques ; ils ne révèlent que 
l'existence d'un phénoméne qui résulte de cette précipitation. 
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Figure 2. Exemple de diagrammes TTS relatifs à un acier inoxydable austénitique à 
différentes teneurs en carbone (d'après P. Lacombe et al.[20]) 
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Les méthodes décrites ci-dessus s'appliquent donc aussi aux aciers ferritiques avec 
les adaptations nécessaires, l'absence de nickel modifiant les caractéristiques de 
passivité ; on peut alors mettre en évidence, par le test électrochimique 
potentiocinétique (voir § IV), de très faibles déchromisations et l'effet stabilisant de 
l'aluminium qui fixe l'azote, évitant ainsi la précipitation du nitrure de chrome. Les 
mêmes techniques d'étude peuvent être intéressantes pour les alliages inoxydables à 
base de nickel. 

Les essais Strauss et Huey sont des essais conventionnels qui ne permettent que 
de caractériser une nuance d'acier définie dans des conditions d'essais précises et ne 
permettent aucune extrapolation de comportement dans un autre milieu. 

L'annexe 1 rassemble les caractéristiques essentielles des essais normalisés de 
corrosion intergranulaire. 


IV. Les essais électrochimiques - La méthode EPR. 


IV.1 Généralités. 


La sensibilisation a pour effet d'affecter profondément les caractéristiques anodiques 
de passivité des régions intergranulaires ; aussi a-t-on souvent pensé à utiliser les 
techniques potentiostatiques ou potentiocinétiques pour mettre en évidence des 
perturbations. (Fig. 3) Malheureusement, l'importance relative de la déchromisation 
est en général trop faible et peut apparaître sur les courbes courant-tension seulement 
pour de très fortes sensibilisations (Fig. 4). Par contre si après avoir tracé la courbe 
courant-tension par potentiel croissant (courbe aller), on relève ensuite la courbe par 
potentiel décroissant (courbe retour) dans des conditions bien définies, la sensibilité 
est fortement augmentée et de très faibles déchromisations peuvent alors être mises 
en évidence par l'apparition d'un pic de courant dit "de réactivation" dont la valeur 
ou l'aire, exprimée en unités arbitraires ou en millicoulombs, peut servir de mesure à 
l'importance de ces déchromisations ; ce pic est absent dans le cas de l'acier 
hypertrempé. Le méme essai effectué sur des alliages à teneurs en chrome variables, 
met en évidence un pic de réactivation lorsque la teneur en chrome est inférieure à 
15%. 

On peut ainsi détecter de très faibles sensibilisations, telles que celles pouvant se 
produire sur un acier à bas carbone ou stabilisé au titane, mais chauffé dans le 
domaine des températures critiques ; remarquons que ce test permet aussi de déceler 
la présence de carbure et de sulfure de titane, et d'en évaluer approximativement la 
proportion. On peut alors, en utilisant la passivité secondaire pour doser le carbone, 
dresser un bilan approximatif du titane et du carbone dissous ou précipité, si l'on 
connaît par ailleurs la teneur en azote et en soufre. La très bonne sensibilité de la 
mesure est dûe à l'attaque préalable des joints de grains et des carbures de chrome 
qui a lieu dans le domaine transpassif et qui augmente donc artificiellement 
l'importance des régions intergranulaires appauvries en chrome ; à cela s'ajoute la 
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formation d'une couche oxydée dont la compostion dépend surtout de la teneur en 
chrome du métal sous-jacent. 

Il est alors possible de mettre en évidence de faibles variations de cette teneur en 
chrome et de suivre avec précision les phénomènes de précipitation de carbures de 
chrome, avec les déchromisations qui en résultent, ainsi que la réhomogénéisation de 
la solution solide par diffusion du chrome. 


IV.2 Principe. 


Les essais Monypenny-Strauss et Huey sont d'une application longue et délicate. 
L'expression des résultats est difficilement quantitative : ces essais ne peuvent être 
considérés comme critère de qualité d'un produit. Ainsi, les méthodes 
électrochimiques consistant à appliquer un balayage en potentiel dans le sens 
cathodique, ou anodique (ou l'inverse) ont suscité un intérêt certain, les courbes de 
polarisation montrant nettement des différences entre acier sensibilisé ou non 
(Figs. 3 et 4). 


a 

5 

wi J max. TiC 
S D 
2 J max. Ti S 
€ 

D 

= 

o 

o 

@® 

Ke] 

2 

"o 

c 

o 

a 

4400 4800 41200 


Potentiel (mV/ENH) 


Figure 3. Courbes originales de polarisation potentiocinétiques tracées dans le sens des 
potentiels décroissants depuis le domaine transpassif ; acier inoxydable austénitique à 
faible teneur en carbone (courbes 1, 2, 3) et acier inoxydable austénitique stabilisé au 
titane (courbes 3', 4). 

. Solution : H2SO4, 2,5 mole à 70°C, v = 9 V/h 

. Traitements de sensibilisation : 

1) 1150°C/20 mn/ eau + 650°C/ 1 h/ eau 2) 1150°C/ 20 mn/ eau + 550°C/ 20 h / eau 

3) 3) 1150°C/ 20 mn/ eau + 550°C/ 200 h/ eau 4) 1300?C/ 20 mn / eau + 550°C/ 200 h 
/ eau 


Note : pour la nuance stabilisée on peut voir les domaines de la dissolution des carbures 
et sulfures de titane. 
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Figure 4. Comparaison des courbes électrochimiques d'un acier sensibilisé & une méme 
température en fonction de la durée (0,3 à 1000h) (d'après Osozawa, Bohnenkamp et 
Engell) (cité dans P. Lacombe et al. [20]) 


L'essai consiste à tracer des courbes potentiocinétiques depuis le domaine passif 
ou transpassif vers le domaine actif (réactivation) dans un électrolyte soigneusement 
sélectionné, et à observer l'allure de la courbe dans le domaine actif (Fig. 3). Le film 
passif peut résister seulement pendant une durée limitée dans ce domaine : il s'agit 
d'un état métastable, tout défaut du film pouvant donner naissance à une attaque 
locale au bout d'un temps plus ou moins long. Un acier sensibilisé peut se passiver, 
dans un milieu convenablement choisi, presque normalement, mais lors du 
déplacement vers le domaine actif un courant anodique apparait, qui correspond à la 
destruction localisée du film passif, sur les joints de grains. Pour un acier non 
sensibilisé, la dissolution du film se produit aprés une durée beaucoup plus longue, 
et il s'agit d'une dissolution générale. 

Les critéres permettant de caractériser les échantillons sensibilisés sont les 
suivants : charge ou densité de courant de réactivation, ou rapport entre la charge de 
réactivation et la charge de passivation Ca/Cp (en 96) (Fig. 5) (Ces charges sont 
données par l'intégration de l'aire sous les pics de réactivation et de passivation 
respectivement) ou rapport entre la densité de courant de réactivation et la densité de 
courant critique de passivation aux pics, ou encore le potentiel critique de 
réactivation lorsque la courbe active remonte brusquement (potentiel de Flade). Les 
valeurs obtenues dépendent étroitement de la vitesse de variation du potentiel, et 
évidemment de la composition et de la température de l'électrolyte, ainsi que de la 
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composition de l'acier, et un peu moins de l'état de surface de l'échantillon. Les 
conditions de l'essai doivent donc être soigneusement déterminées et maintenues 
constantes. Pour parfaire la mesure, la valeur de la charge de réactivation doit être 
rapportée d'abord, évidemment, à l'aire de l'éprouvette, mais aussi à la grosseur de 
grain, pour prendre en compte la longueur des joints de grains. Cette présentation 
des résultats permet des comparaisons directes entre diverses courbes dont les 
grosseurs de grains correspondantes peuvent varier ; on obtient des valeurs 
différentes entre elles si on n'effectue pas cette normalisation. Les premières études 
utilisaient une solution 2,5 M de H2S04 à 70°C. Une meilleure sensibilité 
pouvait être obtenue, surtout dans le cas des aciers austénitiques stabilisés au titane 
ou modifiés au molybdène par l'addtion d'un "activateur" à la solution sulfurique 
(0,5 à 2,5 molaire) ; par exemple le thiocyanate de potassium ou d'ammonium. Ceci 
permet alors de conduire l'essai à température élevée ou à température ambiante, ce 
qui est un avantage, en utilisant cette méthode comme essai non destructif. 

Il faut également ajuster la vitesse de variation du potentiel en fonction de la 
température de façon à obtenir la meilleure sensibilité ; les vitesses utilisées ont été 
2-6V/h et 9-15V/h en raison des caractéristiques des appareils et de nuances d'aciers 
ou d'alliages. Le déroulement usuel de l'essai consiste à exposer à l'électrolyte un 
échantillon fraichement poli, à le charger cathodiquement, puis à appliquer le 
potentiel de passivation suivant, par exemple, la séquence (- 0,7 V;+ 0,5 V; - 0,7 
V/ECS) pour déceler une éventuelle sensibilité à la corrosion intergranulaire. 


passivité 


Se 


Log —» Ja Jp 


log J — 


Figure 5. Schémas de principe des courbes de polarisation. Méthode de réactivation à 
simple "retour" et double "aller retour" ( " single and double loop " ) 

Ca - charge de réactivation ; Cp - charge de passivation ; Ja - densité de courant de 
réactivation ; Jp - densité de courant critique de passivation 
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IV.3 Commentaire et conclusion sur la méthode E.P.R.. 


Pour essayer d'aborder les problèmes complexes rencontrés lors d'études générales 
sur la dissolution des composants de la microstructure des aciers inoxydables et des 
alliages de nickel, des conditions expérimentales ont été établies dans le but de 
mieux déterminer la sensibilité à la corrosion intergranulaire, en utilisant comme 
technique de base la “réactivation” à partir du domaine passif. Le critère le plus 
intéressant pour apprécier le degré de sensibilisation semble être obtenu en analysant 
toute la région où se produit la réactivation, en mesurant la charge électrique totale, 
ce qui caractérise l'effet essentiel de dissolution des joints de grains. 

Le mode opératoire consistant à observer la réactivation à partir des régions de 
potentiels où la passivation est incomplète, permet de déceler des variations locales 
dans la composition chimique, surtout de la teneur en nickel, en relation avec les 
transformations de phases qui interviennent. Ceci aide à mieux comprendre les 
phénomènes qui se produisent lors des traitements thermiques dans le domaine des 
températures inter-critiques d'aciers biphasés, martensito-austénitiques. Les essais 
effectués sur des aciers inoxydables austénitiques, à faibles teneurs en carbone ou 
stabilisés, ou sur des aciers imparfaitement stabilisés, sur des aciers ferritiques, 
martensitiques, martensito-austénitiques ou encore sur des alliages de nickel ont été 
à la base de la méthode. 


IV.4 Normalisation de la méthode. 


L'intérét de la méthode EPR est apparu tel que le Comité TC156 Corrosion 
Métallique (WG) Working Group 9 a inscrit cette méthode à son ordre du jour en 
vue de sa normalisation internationale. 

Un document provisoire, le W.G.9, indique : 

Domaine d'application : ce test a été largement accepté pour évaluer les effets de 
sensibilisation et de traitement thermique sur la corrosion localisée et 
intergranulaire et le comportement en corrosion sous contrainte. 

Les essais décrits dans la Norme Internationale sont : 

Méthode A : essai à simple retour (SL-EPR) 
Méthode B : essai à double aller et retour (DL-EPR). 

Des informations complémentaires contenues dans les normes ASTM G3 et G5 
sont particulièrement utiles pour déterminer la configuration de la cellule d'essai ; on 
retiendra notamment celles concernant : 

Potentiostat à balayage : le potentiostat doit être à même de contrôler le 
potentiel avec une précision de + 5 mV dans tous les domaines de potentiel et de 
courant rencontré dans les mesures EPR. Le potentiostat doit avoir un domaine de 
potentiel de - 700 à + 1500 mV ainsi qu'un domaine de courant de 1 LA à 100 mA. 
(Attention : lors du montage de l'échantillon, une trop forte pression peut entraîner 
la protection de l'électrode ou la rupture du porte-échantillon en verre, et une 
pression trop faible peut entraîner des fuites et, par conséquent, une corrosion 
caverneuse qui peut affecter les résultats de l'essai). 
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Contre-électrodes : on peut préparer les contre-électrodes à partir d'un barreau de 
platine de haute pureté, percé, taraudé et monté avec un joint de téflon. Une feuille 
de platine scellée dans un porte-échantillon en verre ou suspendue dans la solution 
d'essai est aussi acceptable. On peut également utiliser du titane ou du carbone de 
haute pureté à la place du platine pour la contre-électrode étant donné que cette 
dernière est toujours cathode lors de l'essai. On peut aussi utiliser des électrodes en 
graphite mais suivant la porosité du matériau, il peut y avoir un risque de 
contaminer les expériences ultérieures. Cette contamination peut être minimisée en 
utilisant du graphite à haute densité ou évitée en remplaçant de manière courante 
l'électrode en graphite. 

Electrode de référence au calomel saturée : on recommande une électrode au 

calomel saturée avec un taux de fuites limité à environ 3 ml/h. Ce type d'électrode 
est durable, sür et commercialement disponible. Des précautions devront étre prises 
pour s'assurer qu'elle est maintenue dans une bonne condition. Le potentiel de 
l'électrode au calomel devra étre vérifié à des intervalles réguliers pour assurer la 
précision de l'électrode. 
Pour d'autres couples métal-électrolyte, on pourra préférer un autre type d'électrode 
de référence afin d'éviter la contamination de l'électrode de référence elle-même ou de 
l'électrolyte. Un soin particulier devra étre apporté aux électrodes au calomel saturées 
utilisant une membrane semi-perméable ou un bouchon poreux à leur extrémité. 

Le potentiel appliqué est changé soit automatiquement soit manuellement : 

a) en imposant le potentiel (en partant du potentiel en circuit ouvert ou du potentiel 
-0,7V) à une valeur située dans le domaine de passivation, 
b) et en réalisant un balayage aller-retour à une vitesse située entre 2 et 15 V/h. 

Instruments de mesure du potentiel : le circuit de mesure de potentiel devrait 
avoir une haute impédance d'entrée de l'ordre de 1011 à 1014 ohms pour minimiser 
le courant de fuite durant les mesures. De tels circuits se trouvent sur la plupart des 
potentiostats. Les instruments devraient avoir une sensibilité et une précision 
suffisantes pour détecter un changement de 1,0 mV sur un domaine de potentiel situé 
entre - 700 à + 1500 mV (ECS). La sonde de potentiel est une électrode au calomel 
saturée (ECS). 

Instruments de mesure du courant : les mesures de courant sont essentielles pour 
l'évaluation de la passivation et autres contrôles intermédiaires de la stabilité du 
système. La densité de courant obtenue dans l'essai EPR est comprise entre 1 
uA/cm2 et 100 mA/cm2. On recommande un instrument capable de mesurer un 
courant avec une précision de l'ordre de 1 % dans tout le domaine de courant mesuré 
pour un échantillon ayant une surface de 1 à 5 cm2 approximativement. 

Cellule d'essai EPR : la cellule d'essai devra être conçue afin que les éléments 
suivants puissent être insérés dans la cellule : l'électrode de travail, une électrode 
auxiliaire, un capillaire de Luggin relié à l'électrode de référence par un pont 
électrolytique, et un thermomètre. La cellule d'essai devra être construite avec des 
matériaux qui ne se corroderont pas, ne se détérioreront pas et qui ne contamineront 
pas non plus la solution de l'essai. Du verre borosilicaté et les fluorocarbones TFE 
ont été utilisés avec succès. 
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Porte-échantillon : le porte-échantillon pour l'électrode de travail et la contre 
électrode sera un matériau inerte et ne doit pas permettre des infiltrations de 
solution. On peut empêcher les fuites en comprimant de façon adéquate un joint de 
téflon entre l'électrode et le porte échantillon. 


V. Conclusion. 


Les essais conventionnels, ayant fait l'objet de travaux normatifs (Normes ISO 
3651/1 et 3652/2) ; NFA 05.159 et NFA 05.160 dont les applications industrielles 
sont limitées, ne peuvent être considérés comme critère absolu de qualité. 

Comparativement à ces méthodes normalisées la méthode EPR peut être qualifiée 
de : rapide, présentant une bonne sensibilité ; ainsi le test sulfo-cuivrique NFA 
05.159 décèle des états de sensibilisation pour des teneurs en carbone de 0,044 % 
pour des échantillons très sensibilisés alors que, pour ces mêmes échantillons, la 
méthode EPR décèle la sensibilisation pour des teneurs en carbone de 0,025 %. Une 
réserve cependant peut être formulée quant à la sensibilité de la méthode de 
préparation (donc à l'état de surface) des échantillons et à la composition 
-particulièrement à la stabilité des solutions utilisées ; de plus, l'attaque préalable 
des joints de grains dans le domaine transpassif augmente l'effet d'appauvrissement 
en chrome des zones intergranulaires. Malgré la possibilité d'appréciation non 
sélective de la méthode, ainsi que son caractère non-destructif, il convient de tenir 
compte qu'elle implique l'usage d'un appareillage coûteux, et exige qu'elle soit mise 
en oeuvre par un personnel qualifié. 
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Annexe I. Essais de corrosion intergranulaire et normes 


ISO 3651/2) NFA NF A | ASTM A | BS 5903 [DIN 50.914 JIS 0575 
05.159 05.160 262 


Traitement thermique de sensibilisation 


traitement 
éventuel 


2ha 
650°C + 
refroidis- 
sement 


traitement abend traitement 


del'essai |de soudure 


rapide à 
l'eau 
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Annexe L (Suite) 


Milieu : acide sulfurique-sulfate cuivrique bouillant 

(essai dit de Monyppenny-Strauss) : 

100-160 g de CuSO4 5 H20 dans 700 cm? d'eau + 184 g 
(100 cm”) de H2SO4 (1,84) (environ 10 %) et complété 
à 1000 cm? à l'aide d'eau distillée avec des copeaux de 
cuivre (environ 50 g) 

Durée : 15-24 h (72 h sans copeaux de cuivre) ; 8-10 h 
pour 250-300 cm HSO 4 dans la même solution 


Evaluation : essais de pliage et d'aplatissement 


Milieu aqueux : acide nitrique bouillant 
(essai dit de Huey) 
65 % + 0,2 % (en moles) HNO3 


Durée ` 5 périodes de 48 heures 


Evaluation : perte moyenne de masse par période 


ISO 3651/2 
ASTM A 262-68, 
Practice E 
BS 5903 
CSN 03 8169 
DIN 50 914 
GOST 6082 
JIS G 0575 
NFA 05.159 
SIS 1171-05 


ISO 3651/1 
ASTM A 262-68, 
Practice C 
CSN 03 8169 
JIS G 0573 
NF A 05.160 
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Annexe I. (Suite) 


Milieu aqueux : d'acide nitrique + F` : 

a) 10% HNO3 + 3% HF (ou 2% NaF), 70°C 

b) 15-20% HNO3 + 4% HF 

(évent. CaF2 9 g.I-l) 

température ambiante ASTM 262-68, 
Practice D 

Durée : a) 1-2 h avec quelques périodes 

b) 5h 


Evaluation : essais de pliage et d'aplatissement, 
perte de masse ou métallographie 


Milieu : acide sulfurique-sulfate ferrique bouillant 

(essai dit de Streicher) 

50% H2SO4 + 25-50 gr Fe2(S04)3 x H20 ASTM 262-68 
Practice G 28-72 

Durée :120h (pour Ni-Cr alliage) 


Evaluation : perte de masse ou métallographie 


Milieu aqueux : d'acide chlorhydrique bouillant : 
10% HCI 


(pour les alliages Ni-Mo) 
Durée : 10h 


Evaluation : essais de pliage et d'aplatissement 
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Annexe I : (suite) 


Attaque électrolytique dans l'acide oxalique, 

température ambiante (après Streicher) 10 % 

acide oxylique, dissolution anodique avec 

densité de courant 1 A.cm-2 ASTM A 262-68 
Practice A 

Durée : 1,5 mn 


Evaluation : microscopique sous un 
grandissement de 500X 


Méthode électrochimique de polarisation en 

principe de réactivation (essai dit de Cihal) : 

0, 5-3, 75 M H2S0O4 + thiocyanate 

d'ammonium ou de potassium (10-4 - 1072 

M), température ambiante, vitesse de ISO en préparation 

balayage 3-15 V hr! parmi - 0,7 ISO 156/WG9, working draft 

+0,5 V (conditions d'essai, choisir d'après 
la nuance d'acier ou d'alliage) 


Durée : 15-60 mn ASTM en préparation 
JIS G 0580 


Evaluation : mesure la quantité d'électricité 
de réactivation ou rapport des charges, ou 
densités de courant critiques de passivation 
(balayage en aller) et de réactivation 
(balayage en retour) 


Milieu : des acides polythioniques ou 
tétrathionate de sodium (30, 62 g Na2S406 . 
2H20 par litre d'eau distillée aérée) 


Durée : moins d'une heure à plusieurs ASTM G 35 
centaines d'heures selon le degré de NF A 05.305 
sensibilisation et d'alliage 


Evaluation : contróle de fissuration et du 
temps quand l'éprouvette est cassée 


Moyens d'étude sur site 


F. de Kéroulas et M. Plagnol 


I. Introduction. 


L'exploitant ou l'utilisateur d'une installation industrielle, soucieux d'en assurer la 
disponibilité et la sûreté, doit régulièrement appliquer une politique de maintenance 
et d'entretien des matériels qui la composent. Pour ceci, il met en oeuvre au cours 
d'arrêts programmés des moyens de contrôle et de suivi des pièces les plus 
sollicitées. Les diverses méthodes de contrôles non destructifs utilisant les courants 
de Foucault, la radiographie ... sont ainsi largement utilisées. 

Dans de nombreux cas, le besoin d'investigation plus approfondi est 
indispensable et prélever la pièce incriminée ou une partie de celle-ci pour un 
examen au Laboratoire n'est pas possible. Aussi, à côté des méthodes précédentes 
dont l'utilisation s'est rapidement développée avec les exigences industrielles, il 
existe des moyens d'examens et d'études très spécifiques qui peuvent être mis en 
oeuvre sur les pièces. Il s'agit en général de techniques de laboratoire qui ont été 
transformées ou adaptées à des interventions sur site industriel. 

Durant les deux dernières décennies, la construction des centrales nucléaires et leur 
explotation liées aux exigences de la sûreté et aux besoins de disponibilité ont 
conduit à développer des moyens d'expertises pour être utilisés directement sur les 
installations. On se propose ici de présenter quelques-unes des principales techniques 
actuellement utilisées dans le cas des interventions sur des matériels d'installations 
productrices d'électricité. Leur domaine d'application, leurs performances et leurs 
limites sont abordées. Quelques cas d'applications issus d'interventions réalisées sur 
des matériels d'Electricité de France servent d'illustration. Si ces techniques ici 
présentées sont utilisées pour le suivi et l'étude des phénomènes de corrosion 
localisée, les exemples choisis correspondent à des cas variés de dégradations de 
matériels. Ils sont issus de problèmes rencontrés ces dernières années. On abordera 
dans ce chapitre les moyens suivants d'étude sur site : 


- examens télévisuels, 

- examens et mesures sur empreintes, 

- répliques micrographiques pour examens par microscopie optique, 
- examens microscopiques, 

- prélèvements de métal pour examens au laboratoire, 


500 F. de Keroulas 


- diverses autres méthodes d'accès à la connaissance du matériau telles que mesures de : 
dureté, mesures des teneurs en ferrite,... 


IIl. Examens télévisuels. 


Le premier examen mis en oeuvre est l'observation visuelle. Celle-ci s'effectue dans 
la plupart des cas à l'aide de différents moyens télévisuels. Dans les nombreux cas oü 
les examens sont réalisés à partir de l'extérieur de la pièce, ils permettent le contrôle 
d'endroits d'accés difficile qui ne pourraient sinon étre observés qu'à la suite de 
démontage entrainant des dépenses de main-d'oeuvre et des temps d'immobilisation 
coüteux. Les moyens sont, de plus, adaptés aux interventions en milieu hostile et 
leur essor dans l'industrie nucléaire est récent. Les exigences des contróles liés à la 
süreté des installations ont été à l'origine de nouveaux développements. L'apparition 
des fibres optiques en verre souple, le constant effort de miniaturisation, 
l'accroissement des performances, l'utilisation de moyens vidéoscopiques 
d'enregistrement haute définition ont favorisé ces développements rapides. 


II.1 Appareillages mis en oeuvre. 


L'appareillage mis en oeuvre est généralement formé de deux groupes de consti- 
tuants : 


Constituants optiques - Ceux-ci permettent d'accéder à la zone à examiner. Ils 
assurent l'éclairage, recueillent les images et les acheminent vers l'opérateur. Ils sont 
composés soit d'endoscopes rigides utilisables seulement quand les zones d'examen 
peuvent étre atteintes suivant un parcours rectiligne de la lumiére. Quand l'acces 
direct est impossible, il est nécessaire de recourir au fibroscope optique souple. La 
qualité des images est certes moindre, mais grâce à sa flexibilité et aux possibilités 
d'orientation de sa partie terminale, le fibroscope donne l'accés à un large domaine 
d'investigation visuelle. Ces derniers instruments comportent des faisceaux 
comprenant jusqu'à 120 000 fibres géométriquement ordonnées et ayant chacune un 
diamètre de 10 microns. Endoscopes et fibroscopes présentent diverses directions de 
visée qu'il faut adapter aux cas particuliers de configuration locale. Le grossissement 
de la surface à examiner n'est pas le premier objectif de ces types de matériel. 
L'étendue du champ à examiner et l'angle de visée sont leurs deux principales 
qualités. 


Autres constituants - L'outillage mis en oeuvre comprend : 

. une source de lumiére froide à haute intensité assurant une brillance élevée (lampe à 
arc et lampe au xénon), 

. un oculaire pouvant recevoir des caméras couleur haute définition qui permettent 
des enregistrements de haute qualité. 
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II.2. Types d'appareils spécifiques. 


Différents outils spécifiques ou spécialement développés pour un examen télévisuel 
particulier ont été fabriqués. 


11.2.1 Le vidéo-microscope portable. 


L'appareil est constitué d'un microscope optique placé en extrémité d'un cáble 
flexible qui assure l'éclairage de la zone examinée et le transfert des images vers un 
moniteur de contróle associé à un magnétoscope pour enregistrement. Les 
grandissements théoriquement possibles sont compris entre 20 et 1000. En pratique, 
l'exploitation des surfaces est satisfaisante pour les grossissements compris entre 20 
à 200. Cet appareil est, en fait, une caméra embarquée à grandissements importants 
qui autorise l'examen de surfaces brutes présentant des irrégularités de petites 
dimensions, comme ne le permettent pas les endoscopes et fibroscopes classiques. 


11.2.2 Ensemble ORVET (Outil de Recherche de Visualisation et d'Expertise des 
Tubes). 


Cet ensemble correspond au développement par Electricité de France et par la Société 
Inspectronic d'un appareillage spécifique pour le contróle des tubes de générateurs de 
vapeur. Ces tubes de grande longueur (diamètres : 22,2 mm ; Longueur jusqu'à 25 
m) peuvent présenter localement, après plusieurs années de service, des zones 
corrodées ou déformées. Un contróle non destructif régulier des tubes est assuré par 
courants de Foucault. Il est toutefois nécessaire de développer spécialement un 
appareillage pour l'inspection télévisuelle de la surface interne des tubes au niveau 
des zones singulières affectées par des phénomènes de corrosion. L'outil est constitué 
d'une caméra CCD couleur haute définition à tête radiale interchangeable. La caméra 
permet de visualiser des défauts de structures de dimensions supérieures à 25 
microns. 

Les principales caractéristiques de la caméra sont : résolution (HxV : 570 à 485 
lignes ; grandissement : 30 ; angles de champ : 20? ; téte radiale : vitesse de rotation 
10 s à 3 min/tour et rotation continue dans les deux sens sur 360? ; zone couverte 
(HxV) : 7 x 5 mm ; la translation de la caméra est assurée par un dispositif 
d'entrainement de type tireur-pousseur, placé à l'extérieur du composant. 


11.2.3 Poste amovible d'examens du combustible en piscine. 


Les contróles et examens à réaliser sur les assemblages de combustible en piscine de 
désactivation répondent à trois besoins différents : 

- vérifier que les conditions d'exploitation des réacteurs ne provoquent pas de dérive 
de la tenue du combustible, 

- vérifier que les nouveaux modes de gestion du combustible n'ont pas d'incidence 
sur son comportement, 
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- qualifier de nouvelles fabrications ou des matériaux entrant dans la constitution 
d'assemblages destinés aux besoins de développement et de recherche. 

En piscine de désactivation, un assemblage peut être soumis à : 

- un examen visuel par caméra des 6 faces, enregistré sur magnétoscope, 
- un examen dimensionnel comprenant, pour chaque face latérale, pour les crayons 
périphériques, la mesure de : 

. la distance entre embouts (allongement d'assemblage), 

. l'espace crayon-embout supérieur et crayon-embout inférieur ; ceci permet 
d'évaluer l'allongement du crayon, 

. l'espacement entre crayons périphériques à différents niveaux (fléchissement du 
crayon), 

. la flèche d'assemblage, 

. la torsion d'assemblage (rotation de l'embout supérieur par rapport à l'embout 
inférieur) 

- une extraction de crayons suivie, dans certains cas, d'examens dimensionnels et 
d'une réinsertion avec mesure de la force exercée. 
- une mesure de l'épaisseur de la couche d'oxyde des crayons périphériques. 

Les examens visuels et dimensionnels sont réalisés à l'aide du poste amovible 
d'examens du combustible. Celui-ci est utilisé depuis 1985 dans toutes les centrales 
de 900 MW. Son originalité réside dans le fait qu'il soit amovible et de mise en 
oeuvre rapide et qu'il supporte lui-même l'assemblage examiné. Il libère ainsi les 
moyens de manutention du combustible. Ceci autorise des examens en temps 
masqué, pendant les phases de déchargement ou de rechargement du coeur. 


H.3 Cas d'application des moyens télévisuels. 


On peut retenir quelques exemples de mises en oeuvre des examens télévisuels sur 
des composants d'installations de production d'électricité. 


1I.3.1 Cas des réducteurs de vitesse des pompes de circulation d'eau (Figs. la, b et c). 


Un ensemble composé d'un moteur, d'une pompe et d'un réducteur de vitesse 
intermédiaire (980 tr/min au moteur et 260 tr/min à la pompe) assure le 
refroidissement de l'installation à l'aide d'eau prélevée en mer ou dans un fleuve. Le 
réducteur est constitué d'un carter avec un pignon central moteur, 3 ou 4 pignons 
planétaires et deux couronnes extérieures. Le pignon central et les pignons 
planétaires ont une surface nitrurée ou cémentée. En service, le carter est rempli 
d'huile. Divers incidents survenus sur les réducteurs ont conduit à mettre en oeuvre 
des contróles préventifs. 

On peut retenir trois intéréts de l'examen télévisuel appliqué au contróle 
préventif. Le carter vidangé, un fibroscope est introduit dans le mécanisme pour 
contrôler les surfaces actives des trains d'engrenage. Les dégradations de la couche 
nitrurée ou cémentée sont alors détectées. On vérifie le profil et l'usinage des fonds 
de dentures. Ces caractéristiques ont été à l'origine de la destruction rapide de 
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Figure 1. Examens télévisuels effectués sur site ; a) Intervention sur réducteur de vitesse 
de pompe ; b) et c) Aspect de la surface de dents d'engrenage de réducteur ; d) Phénomène 
d'érosion-corrosion sur la surface interne d'un tore d'alimentation d'eau de générateur de 
vapeur. 
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réducteurs. Enfin, on décèle des anomalies ponctuelles pouvant provoquer la rupture 
d'un fragment de dent. 

Cet examen peut se faire en une intervention. Celle-ci est brève. Elle nécessite 
seulement le démontage du moteur. Il est programmé lors d'un arrêt court de la 
centrale et quand a été notée une dérive des paramètres de suivi du réducteur : 
augmentation de température, vibrations, niveau sonore. Le coût est peu élevé. 
L'appréciation de la dégradation des pièces nécessite un personnel compétent. 


113.2 Cas du distributeur d'eau d'un générateur de vapeur. 


L'inspection d'un distributeur d'eau alimentaire d'un générateur de vapeur a été mise 
en oeuvre dans les zones sensibles au phénomène de corrosion-érosion. L'examen 
télévisuel est ici, également, un complément des mesures d'épaisseur effectuées par 
ultrasons. 

Le matériel de visualisation est constitué d'une vidéosonde à capteur CCD. Une 
micro-caméra est embarquée en extrémité d'un flexible souple. L'appréciation de 
l'épaisseur visible de métal restant est effectuée à l'aide d'une vidéosonde CCD à 
projection d'ombre. La mise en oeuvre du matériel en milieu hostile nécessite 
l'intervention d'opérateurs entraînés et spécialement formés. Elle nécessite aussi un 
aménagement particulier de l'intérieur de l'installation. 

La photographie de la figure 1d illustre les types de défauts mis en évidence. Il 
s'agit de traces d'impact de jets d'eau (cas de peau d'orange). On note également que 
l'inspection a permis de préciser la nature de la surface de la paroi du tore 
d'alimentation, au niveau de piquages de tuyauteries sur le tore. 


11.3.3 Cas des examens de surface interne des tubes de générateurs de vapeur des 
réacteurs à eau. 


L'examen télévisuel à l'aide de la caméra ORVET est actuellement utilisé en 
complément aux contrôles par courants de Foucault ou par ultrasons pour 
caractériser des zones singulières de corrosion à la surface interne des tubes. La 
rapidité et la définition des examens permettent d'éviter des extractions de tube pour 
examen au laboratoire. Les photographies de la figure 2 montrent les conditions et 
moyens de réalisation d'un examen ainsi que des résultats d'observations de surface 
interne de tube après des maintiens en service de longue durée. 


11.3.4 Cas des crayons d'assemblages de combustible. 


Les examens télévisuels sur crayons de combustible en piscine permettent en 
particulier de suivre l'écaillage de la couche d'oxyde à la surface externe des gaines en 
zircaloy-4. Les examens sont faits réguliérement à chaque arrét du réacteur pour 
rechargement sur des assemblages caractérisés, c'est-à-dire sur des assemblages 
témoins. La figure 3 représente l'installation d'examen en position de service dans 
une piscine de désactivation. Les photographies de la figure 4 montrent des cas de 
résultats d'aspects de surface de crayons périphériques d'assemblage aprés des séjours 
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Figure 2. Examens télévisuels effectués sur site sur tubes de générateurs de vapeur de 
réacteurs à eau pressurisée - Caméra ORVET ; a) et b) Vue de l'appareil et cas de mise en 
oeuvre ; c) Défaut de corrosion vu en surface interne d'un tube ; d) Déformation de la paroi 
interne d'un tube. 
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Figure 3. Aspect de l'installation du poste d'examen d'assemblage combustible en 
piscine de désactivation de centrale à eau pressurisée. 
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Figure 4. Suivi des aspects des surfaces de crayons d'assemblage combustible obtenu sur 
site ; a) Ecaillage des couches d'oxydes (4 cycles) ; b) Profil de l'épaisseur d'oxyde d'un 
crayon combustible aprés 4 cycles déterminé par courants de Foucault ; c) Ecaillage de la 
couche d'oxyde observé sur coupe micrographique au laboratoire. 
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de durée variable en réacteur. L'écaillage de la couche de zircone est particulièrement 
mis en évidence. 


III. Empreinte élastomère. 


L'utilisation de l'empreinte élastomère pour relever des défauts de surface ou des 
profils de pièces n'est pas récente. Les empreintes sont obtenues par coulée d'un 
élastomère à base de silicone à l'intérieur de pièces de géométrie cylindrique : tube, 
alésage ... Le procédé permet la restitution tridimensionnelle de l'élément moulé 
avec une finesse d'appréciation supérieure au 1/100ème de mm. 

Cependant, de nombreuses applications récentes de cette technique ont vu le jour 
lorsqu'une exploitation des données d'évaluation des profils par la technique 
d'ombroscopie par nappe laser a été mise au point par Electricité de France. Le profil 
de l'empreinte obtenu sur site est analysé au laboratoire au moyen d'un capteur à 
nappe laser. A l'aide d'un ensemble mécanique pourvu de deux degrés de liberté, 
l'objet est déplacé selon deux axes par rapport à la nappe lumineuse. Capteur et 
mécanismes de déplacement de l'objet sont pilotés automatiquement par un micro- 
ordinateur selon une procédure de mesure définie. 

Trois types de représentation des résultats de mesure sont aujourd'hui 
communément utilisés : 

. l'évolution du diamétre moyen et celle de l'ovalisation sur une longueur 
d'empreinte de référence, 

. les relevés d'écarts de crayons obtenus sur coupes radiales, 

. la représentation de l'empreinte en trois dimensions. 

Pour toutes les représentations et pour chaque génératrice, on met en évidence les 
déformations par effet d'échelle en représentant les grandeur mesurées par rapport à 
leur valeur minimale. Une valeur appelée "rayon de base" est retranchée de toutes les 
valeurs de rayon. Ces graphiques représentés sous forme de volume ne restituent 
alors qu'une couche de surface de l'empreinte. La technique permet de révéler 
d'infimes variations dimensionnelles et de profil, soit à l'échelle de la longueur de la 
pièce, soit très localement. La précision de la mesure est 0,005 mm. 

Les photographies de la figure 5 illustrent la technique de l'exploitation de 
l'empreinte élastomére par ombroscopie par nappe laser et donnent les résultats 
obtenus sur empreinte prélevée dans une traversée cylindrique de couvercle de cuve de 
réacteur à eau. 


IV. Examens métallurgiques par répliques micrographiques 


La réplique permet d'effectuer, à partir d'empreinte à la surface des piéces, des 
examens micrographiques par microscopie optique similaires à ceux réalisés au 
laboratoire sur échantillons métallograpiques. Ceci est donc fait sans procéder à un 
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Figure 5. Utilisation de l'empreinte élastomère prélevée sur site pour suivre par 
exploitation par profilométrie laser l'évaluation des dimensions des pièces ;a) 
Détermination des profils par nappe laser ; b) Relevé d'écarts de rayons obtenus sur 
coupe radiale (en mm) ; c) Evolution du diamètre moyen et de l'ovalisation le long d'une 
génératrice ; d) Représentation en trois dimensions. 
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prélèvement de métal. L'observation des phases, des constituants, de la structure 
métaliurgique et l'identification de défauts ou celle d'autres anomalies de surface sont 
possibles. Il s'agit d'un examen de surface. La zone de la surface à examiner est 
choisie en fonction des défauts ou anomalies détectés préalablement par les contrôles 
non destructifs : examen télévisuel, essai de ressuage, magnétoscopie, ultrasons. 

Un polissage local (zone de dimensions : 5 x 5 cm) particulièrement soigné de la 
surface est à faire. La rugosité finale est meilleure que Ra : 0,03 micron. Puis, une 
attaque du métal par voie chimique ou électrochimique est faite. L'empreinte, appelée 
réplique, est obtenue en déposant sur la surface soit un vernis cellulosique pelable 
après séchage (durée : environ 10 min). L'épaisseur d'une réplique est environ 0,1 
mm. La durée totale de l'opération est de l'ordre de 1 heure et demie. Dans les deux 
cas, les reliefs superficiels obtenus par l'attaque révèlent la structure micrographique 
et sont relevés par la réplique. Celle-ci est examinée par transmission au microscope 
optique, soit directement sur le chantier, soit plus généralement au laboratoire. 

Les performances pour caractériser les structures métallurgiques, les défauts ou 
toutes indications anormales de surface sont sensiblement identiques à celles 
obtenues à partir d'échantillons micrographiques dans le domaine des grandissements 
allant de 250 à 400, selon le type d'alliage. Si la méthode n'est pas nouvelle, elle est 
la seule qui, sur site, permette d'observer la structure métallurgique et de caractériser 
des défauts. Il s'agit d'une méthode peu coûteuse et universelle. Le matériel 
nécessaire pour sa mise en oeuvre est peu volumineux et l'accés à des endroits 
singuliers de matériels (congés, gorges, ...) est ainsi possible ; dans certains cas, elle 
a également été employée pour évaluer, en relation avec des essais de fluage, des 
évolutions structurales lentes. 

Cependant, la qualité de la réplique est étroitement liée à l'expérience de 
l'opérateur. De plus, la coloration des constituants : oxydes, précipités, inclusions, 
n'est pas reproduite. Ceci peut provoquer des difficultés d'interprétation à l'examen. 
C'est, en particulier, le cas lorsque deux constituants ne sont pas ou sont peu révélés 
par l'attaque chimique. L'examen de la réplique ne permet pas alors, contrairement à 
l'examen sur échantillon micrograpique, une caractérisation compléte. Aussi, 
actuellement, d'autres techniques telles que les examens directs à l'aide de 
microscopes optiques directement installés sur les composants ou la pratique de 
prélèvements de métal de faible épaisseur sont de plus en plus employées. 

Les photographies de la figure 6 sont une illustration de résultats d'observation de 
surface obtenus par utilisation de répliques. Il s'agit ici d'une prise de réplique 
effectuée au niveau d'un cordon soudé à l'intérieur d'une tuyauterie de gros diamétre 
d'un circuit de réacteur à eau 900 MW. Des défauts de soudage sont mis en évidence 
en différents points de la surface de la soudure. 
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Figure 6. Examens métallurgiques à partir de répliques micrographiques prélevées à 
l'intérieur d'une tuyauterie d'un circuit de réacteur à eau ; a) et b) Préparation de surface 
avant prise de réplique ; c) Aspect d'un cordon de soudure ; d) Détail de défaut présent sur 
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V. Examens métallurgiques à l'aide d'un microscope 
optique monté sur la piéce à examiner. 


L'appareillage développé est un microscope optique dont l'oculaire est remplacé par 
une caméra vidéo de haute définition. Les images sont restituées par l'intermédiaire 
d'une vidéo imprimante thermique. Cet outil permet de porter le grandissement 
jusqu'à 1000. Il permet de mieux séparer les phases et les constituants en 
augmentant le contraste dans le cas d'utilisation de caméra en noir et blanc. Un 
accroissement du pouvoir de résolution facilite l'identification des phases fines. 

Cependant, l'encombrement de l'appareil n'autorise que le seul examen de surfaces 
facilement accessibles. Le domaine des faibles grandissements est écarté. Pour 
exploiter pleinement les performances de l'appareillage, il est nécessaire de disposer 
de surfaces avec des qualités de préparation équivalentes à celles obtenues en 
laboratoire. 

En revanche, compte tenu du nombre d'examens à réaliser en milieu hostile en 
présence de rayonnement ionisant ou de risque de contamination, Electricité de 
France étudie la réalisation d'un tel microscope pouvant se fixer sur les composants 
et qui devra étre piloté à distance. La sauvegarde des images sera réalisée sur des 
mémoires de type cartes mémoires, disque durs ou disques optiques. Ces techniques 
offrent l'avantage de stocker les images dans de bonnes conditions et permettent un 
traitement des images pendant et après leur acquisition. 

Sur la figure 7 sont représentés : 

. une intervention sur un circuit primaire d'un réacteur à eau pressurisée. On notera 
en particulier les conditions dans lesquelles se fait l'observation : encombrement, 
installation du microscope, 

. un détail au grandissement x 145 de la structure métallurgique de la surface de la 
pièce. Il s'agit ici du cas d'une liaison soudée bimétallique. 


VI. Prélévements d'échantillons métalliques. 


Dans certains cas, les défauts observés nécessitent des examens et une analyse 
complémentaire au laboratoire (mesures de dureté, examens fractographiques, analyse 
chimique, microanalyse X, ...) que n'autorisent pas les examens par répliques ni les 
examens par microscope optique sur chantier. Des prélévements d'échantillons 
métalliques peuvent étre alors réalisés. 

Les prélèvements sont des pastilles de diamètre 20 mm et d'épaisseur 2,3 mmH ; 
ils sont obtenus à l'aide d'une machine de coupe de faible encombrement (diamétre : 
70 mm et longueur : 450 mm). L'outil de prélévement, monté sur un arbre flexible, 
est une demi-sphère creuse dont la lèvre est garnie de carbure de bore. La vitesse de 
rotation est 10000 tr/min. 

Cette technique permet d'obtenir des prélévements correspondant à une trés faible 
quantité de matière. Elle peut être utilisée sur tout type de surface. Des prélèvements 
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Figure 7. Examens métallurgiques à l'aide d'un microscope optique installé sur la pièce à 
examiner ; a) et b) Intervention sur site et aspect de l'installation sur circuit de réacteur à 
eau pressurisée ; c) Défaut métallurgique observé à la surface de la pièce. 
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ont surtout été effectués sur la surface interne et externe de tubes de forte épaisseur 
en acier ferritique ou en acier inoxydable austénitique. L'opération n'a pas conduit à 
un échauffement local ni à des modifications de structure. Il n'y a pas eu lieu de 
procéder à des réparations locales après prélèvement. Les photographies de la figure 8 
illustrent le moyen de prélèvement, la dimension des pastilles extraites et l'aspect 
des défauts mis en évidence. 


VII. Autres moyens d'études sur site. 


D'autres techniques, habituellement utilisées au laboratoire, peuvent dans certains 
cas être mises en oeuvre sur chantier. On présente ici un cas où ont été effectués 
simultanément des mesures de dureté, des mesures de teneurs en ferrite, des répliques 
métallurgiques et des prélèvements de métal pour analyses chimiques. Il s'agit 
d'examens et mesures faits sur des circuits de gros diamètre (diamètre extérieur : 700 
à 800 mm) de réacteurs à eau dont les coudes sont en acier moulé inoxydable 
austéno-ferritique. 

Aux températures de service de 286°C pour les coudes "froids" et 323°C pour les 
coudes "chauds", se pose le problème de l'évolution structurale de l'alliage. Celle-ci 
peut conduire à une variation des caractéristiques mécaniques (résilience, ténacité). Il 
n'est pas possible de prélever des échantillons pour fabriquer des éprouvettes de 
résilience sans rendre l'installation indisponible et engendrer des coûts de réparation. 
Un programme de suivi de l'évolution des propriétés mécaniques des pièces a été mis 
en oeuvre. Il comprend l'utilisation des principales techniques de mesure et d'essai 
citées plus haut. 

Les mesures de dureté sur site ont été faites à l'aide d'un appareil portatif spécial 
(type Equotip). Les valeurs de dureté ont été relevées sur les coudes après préparation 
de surface par meulage superficiel de 0,5 mm de profondeur pour éliminer 
l'écrouissage de fabrication, avec polissage final jusqu'à l'utilisation de produit de 
granulométrie 2 microns. 

Parallélement au suivi sur site des caractéristiques mécaniques, un programme 
accéléré de l'étude du vieillissement au laboratoire sur des produits représentatifs des 
composants des centrales a été entrepris. La figure 9a représente la relation établie 
entre la résilience obtenue par les études et la dureté mesurée sur site. 

Les mesures du taux de ferrite ont été effectuées à l'aide de plusieurs types 
d'appareils portatifs. Elles ont montré que les résultats pouvaient être influencés, 
selon le type d'appareil, par la macrostructure (zones à grains équiaxes ou 
basaltiques). Dans tous les cas, les résultats des mesures sur sites ont été comparés 
aux valeurs calculées, selon des formules fondées sur la composition chimique 
obtenue à la fabrication ou obtenue sur prélèvements de copeaux sur coudes en 
centrales. De plus, des évaluations de la teneur en ferrite par analyse d'images ont été 
réalisées sur répliques micrographiques. 

Dans tous les cas, les valeurs mesurées sur site sont cohérentes avec les teneurs 
déterminées par les formules d'équivalence à partir de l'analyse chimique. 
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Figure 8. Prélèvements de métal réalisés sur composants de réacteurs à eau pressurisée 
pour examens métallurgique ; a) Vue de l'outil de prélèvement ; b) Aspect de l'échantillon 
prélevé ; c) Défaut observé directement sur le prélèvement ; d) Défaut observé au 
laboratoire après préparation métallographique. 
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Figure 9. Comparaison de résultats obtenus sur site avec les données d'études de 


laboratoire ; a) Relation dureté obtenue sur site/résilience déterminée dans les études ; b) 
Relation taux de ferrite théorique/taux de ferrite mesuré. 
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VIII. Conclusions. 


Les moyens présentés dans ce chapitre sont un outil d'expertise, de contrôle et de 
suivi des composants des installations d'Electricité de France. Ils sont mis en oeuvre 
au cours des arrêts. Ils recouvrent un domaine étendu de techniques et permettent des 
investigations nombreuses et variées. 

Les examens télévisuels, les examens métallurgiques à partir de répliques 
micrographiques ou directement sur le chantier, les prélèvements de métal pour 
examen au laboratoire ou les prélèvements d'empreintes sont devenus aujourd'hui le 
complément indispensable des techniques habituelles de contrôle non destructif. 
L'examen visuel associé à la réplique micrographique peut ainsi constituer une 
expertise métallurgique et conduire généralement à la décision de remplacer la pièce 
examinée ou d'entreprendre des réparations. Les mesures dimensionnelles et les 
examens de surface des crayons de combustible constituent un suivi de l'évolution 
des phénomènes, réalisé au cours d'arrêts programmés. 

Ces moyens permettent de réaliser directement une expertise métallurgique sur un 
composant qui présente une anomalie ou un défaut apparu en cours de service. Ils 
permettent d'apprécier et d'évaluer leur comportement ou de suivre l'évolution 
d'indicateurs ou de phénomènes. 

Leurs performances et leurs limites d'utilisation sur site sont en constante 
évolution par suite des progrès techniques et des développements des matériels mis 
en oeuvre qui conduiront à une meilleure souplesse et adaptabilité face aux nouvelles 
exigences industrielles. 

La volonté d'assurer la disponibilité des installations et leur sûreté d'une part, 
d'améliorer les conditions des interventions en réduisant le niveau de la dosimétrie 
sur le personnel intervenant d'autre part, conduit Electricité de France à fortement 
développer et à perfectionner les moyens d'études sur site. 


Systèmes experts et corrosion 


S. Audisio 


I. Introduction. 


Depuis quelques années, les recherches en intelligence artificielle visent à créer des 
machines logiques ou des logiciels ayant des comportements "intelligents". Un 
domaine d'application de l'intelligence artificielle est celui des systèmes experts. 
Véritable révolution dans la technique de construction et d'utilisation de logiciels 
informatiques, les systèmes experts sont pressentis pour être, dans les années à 
venir, l'outil d'aide à la décision par excellence. 

Actuellement, de nombreuses entreprises et laboratoires industriels ou 
universitaires, investissent des sommes importantes pour développer des systèmes 
experts. Des applications opérationnelles ont déja été développées dans des secteurs 
d'activité tels que la médecine, le milieu bancaire et les assurances, l'agriculture, 
l'industrie, l'enseignement,... Ces applications concernent aussi bien la conception, 
la planification et la maintenance que le diagnostic ou l'enseignement. 

L'importance du coût de la corrosion, estimé pour les pays industrialisés à 
environ 4% du PIB, n'est plus à démontrer. Quand on sait qu'environ 15 à 20 % 
de ce coût pourraient être évités par une diffusion plus large et une application 
plus systématique de nos connaissances dans ce domaine, il parait normal que l'on 
puisse s'intéresser à de nouvelles techniques susceptibles de l'abaisser. Les systémes 
experts comptent parmi ces nouvelles techniques. Dans le domaine des matériaux et 
de la corrosion, le nombre important de présentations techniques et de publications 
scientifiques sur les systèmes experts montre, à l'évidence, l'intérét de ce sujet [1] à 
[13]. 


II. Qu'est ce qu'un système expert ? 


Un système expert est un programme informatique destiné à permettre la résolution 
par des non spécialistes des problèmes rencontrés dans un domaine particulier pour 
lequel il existe des experts. Ces systèmes tentent de reproduire, d'une certaine 
manière, le raisonnement des experts humains. Ils peuvent aussi avoir pour but de 
préserver et de distribuer une connaissance, une expertise, un savoir-faire, une 
expérience. Ils peuvent également être un outil pédagogique. 
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Sur le plan informatique, la différence entre un systéme expert et un programme 
classique réside dans le fait qu'un système expert sépare complètement la méthode de 
résolution algorithmique ou heuristique, de la base de connaissances , contrairement 
aux programmes classiques (Fig 1). 


Programmation 


Systemes expert 


classique 

Données Base de faits 

Données 
Base de 
règles 
Programme 

Moteur Programme 

d'inférences 


Figure 1. Structure de la programmation classique et des systèmes experts 


Les programmes classiques sont plutôt orientés vers le traitement numérique 
séquentiel alors que les systèmes experts sont orientés vers le traitement symbolique 
fortement interactif. Ces changements conduisent en fait à un changement profond 
de la méthodologie de la programmation. 

Un des principaux intérêts des systèmes experts est qu'ils permettent d'atteindre, 
grâce à des techniques heuristiques, des solutions satisfaisantes à des problèmes 
complexes. Ces solutions ne sont pas nécessairement optimales. 

La mise au point d'un système expert par un spécialiste nécessite l'utilisation de 
logiciels appelés "générateurs de systèmes experts". Ces logiciels, construits par 
des informaticiens, permettent à des experts dans un domaine particulier, non 
obligatoirement spécialistes en informatique, de développer un système expert sans 
avoir à programmer la syntaxe de base permettant de créer les composants logiciels 
du système : moteur d'inférences, interface utilisateur, interface d'acquisition des 
connaissances, etc... 
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III. Composants d'un système expert. 


Pour comprendre comment fonctionne un système expert, il est nécessaire de bien 
connaître quels en sont les principaux composants et leur mode de fonctionnement, 
(Fig.2). 

Un système expert se compose essentiellement des éléments suivants : 

- une base de connaissances 

- un moteur d'inférences. 

- des interfaces ordinateur/monde extérieur. 
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III.1 Base de connaissances. 


La base de connaissances est généralement formée d'une base de faits et d'une base 
de régles. 


HI II Base de faits. 


Elle contient tous les faits connus du système concernant un probléme particulier 
en cours de traitement : informations, modèles, lois et heuristiques. Par exemple 
"Le cuivre est un métal", "L'eau est froide", "La température est de 24 °C"... sont 
des faits. 
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Cette base contient, d'une part, les données introduites par l'expert ; d'autre 
part, les affirmations ou constatations saisies directement auprès de l'utilisateur final 
en réponse à une question. Ces informations sont entrées en "vrac", chaque élément 
de la connaissance étant compréhensible par lui-même sans faire appel au contexte 
dans lequel il s'insère [14] à [17]. 

Ces données peuvent être également issues de capteurs, d'une base de données, 
etc.. La base de faits évolue en même temps que les connaissances du système en 
cours de résolution. Ainsi, elle améliore au fur et à mesure l'expertise du système. 
C'est sur cette base de faits que le système va exercer son raisonnement. 


II / 7 Base de règles. 


Elle est le savoir-faire de l'expert, exprimé sous forme de relations qui lient les 
éléments de la base de faits (association de faits) : règles de production, métarègles, 
représentation objets, "frame" , réseau sémantique, ...Comme pour la base de faits, il 
est possible de rajouter des "règles" ou des "groupes de règles" dans cette base sans 
perdre la méthodologie du raisonnement.. 


HI.1.2.1 Règle de production . 


C'est une expression logique de la forme : 

Si prémisse Alors action, conclusion, (avec éventuellement ) et message 

Quand toutes les conditions d'une prémisse sont vraies, on peut peut utiliser la 
régle pour établir la conclusion ou exécuter une action. 

Les actions sont des procédures qui permettent de modifier des données, 
d'échanger des informations avec l'utilisateur, de déduire de nouveaux faits qui 
viendront compléter la base de faits. 

Exemple : Si «températures = 20?C» et Si «soleil = brille» Alors «aller 
à la plage> et message «"ne pas oublier son maillot de bain">. 
les procédures peuvent également agir comme des règles d'inférence qui sont 
automatiquement activées quand la procédure est affirmée et cela en priorité, quelle 
que soit la séquence que le moteur est en train de dérouler ("démon"). 


III.1.2.2 Métarègles. 


Ce sont des règles sur les règles, elles permettent de structurer le raisonnement. 
Exemple : Si <règlel=vrai> Alors «Action x» et ... 

Les générateurs de systèmes experts avec des règles de production du type 
Si...Alors..., s'avèrent trés rapidement délicats d'emploi. Le nombre de règles, si 
l'on souhaite avoir des conclusions nuancées, devient souvent prohibitif, avec pour 
conséquence logique des difficultés pour la mise au point de la base de règles 
(cohérence, risque d'explosion combinatoire...). Aussi, il est apparu intéressant, 
pour éviter ces ennuis et pour "faciliter" le travail de l'expert, de structurer la 
connaissance dans des "ensembles" de données informatives diverses concernant un 
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domaine particulier. Cette structuration conduit à la notion récente, utilisée dans 
certains systèmes experts, de "représentation objets". 


III.1.2.3 Représentation objet. 


C'est un modèle structuré de représentation complexe des connaissances qui permet 
de combiner données et procédures. Cette structure est repérée par un nom et possède 
un certain nombre de couples «attribut-valeur», [14]. 

Exemple : l'objet " évaporateur PTN 100" suivant : 


Nom PTN 100 Type PTN 
Nature Evaporateur Fabricant Friga Bohn 
Puissance 700 w Surface 4 m2 


posséde un nom, et cinq couples «attribut-valeur» : type, nature, fabricant, 
puissance, surface. 

L'utilisation de ce type de représentation permet aussi d'introduire le concept de 
réseau sémantique qui consiste à relier les entités d'une base de connaissances par 
des relations sémantiques du type "est fils de ", " appartient à", etc... Ces relations 
permettent d'introduire également la notion d"'héritage". En effet, la combinaison 
d'objets en classes et sous-classes permet, par exemple, de définir un objet générique 
et de le relier à chacun des objets de l'ensemble. On peut ainsi stocker au niveau 
d'un objet générique (niveau supérieur) des informations relatives à tous les objets 
(instances) qui peuvent ainsi "hériter" automatiquement de toutes les procédures de 
l'objet générique, des valeurs par défaut, ...(héritages des valeurs). Le concept 
d'héritage permet de simplifier considérablement le développement d'un systéme 
expert. 

Si l'on reprend l'exemple précédent de l'évaporateur PTN 100, on peut considérer 
qu'il appartient à une famille (ensemble) d'évaporateurs analogues (type PNT, 
fabrication Friga-Bohn.aussi ; plutót que de reprendre dans l'énoncé de l'objet "PTN 
100", tous les paramétres qui le caractérisent, il est possible de n'indiquer que ceux 
qui lui sont propres. Les points communs (type, nature, fabricant, ..) à plusieurs 
évaporateurs sont automatiquement "hérités" de l'objet générique suivant : 


Nom iens Type : PTN 
Nature ` évaporateur Fabricant : Friga-Bohn 
Puissance Ries Surface À ues 


III.2 Moteur d'inférences. 


C'est le véritable coeur du système ; il permet de résoudre les problèmes à partir de 
la base de connaissances. C'est la partie du système qui accomplit la fonction 
"raisonnement". Il est constitué d' un ensemble de méthodes de raisonnement qui 
sélectionne les règles à activer, gère les conflits, instancie les variables, ... 
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Il fonctionne généralement de la façon suivante : en premier lieu, il recherche les 
règles qui sont déclenchables (filtrage), puis celles qui seront effectivement 
déclenchées, enfin il mettra en oeuvre la partie action des règles retenues. 

Il répond à trois caractéristiques dans son fonctionnement : 
- le mode de chaînage (avant, arrière et mixte) 

- l'ordre de logique (0, O+, 1, etc...) 

- le type de logique (formelle ou floue) 


II 7 7 Mode de chaínage. 


Le chaînage est une stratégie de recherche qui règle l'ordre dans lequel les inférences 
successives doivent être établies pour l'obtention d'un objectif. 

Le chaînage avant est un raisonnement qui déduit à partir de faits connus, 
vérifiés par l'utilisateur, de nouveaux faits de la base de connaissances et conduit 
progressivement à des conclusions (inférences guidées par les données). 

Par exemple, un système expert "sur le choix d'une activité", recherchera, s'il 
utilise un chaînage avant, les faits connus par l'utilisateur relatifs au temps : 
soleil, pluie, température, vent, … A partir de ces faits, il conseillera l'utilisateur, 
en fonction des règles d'inférences du système, sur l'activité à faire. 

Par contre, lors d'un chaînage arrière, le système part du but (p. ex. baignade) et 
cherche les sous-buts (température, temps, etc), puis les sous-sous-buts... 
nécessaires à la réalisation du but. Dans ce cas, le système doit trouver la solution 
par anticipation et vérifier sa cohérence avec la base de connaissances. 

Les figures 3 et 4 donnent un exemple de ces types de chaînage. 

Le chaînage mixte est une combinaison des deux chaînages précédents. 


III.2.2 Ordre de logique. 


Dans la logique d'ordre O , les prémisses des régles sont des symboles auxquels on 
associe une valeur de vérité "vrai", "faux" ou "inconnu". 
Exemple: Si eau chaude est vrai, 
Si le couplage du cuivre avec brasure Cu-P est vrai 
Alors corrosion galvanique est vrai 
Utiliser uniquement des propositions logiques de cette forme ne permet pas de 
développer un raisonnement très fin dans un domaine complexe ; celles-ci se prêtent 
en effet très mal à une description précise des éléments sur lesquels on raisonne. 
Pour décrire plus finement ces éléments, on peut utiliser une logique d'ordre 
Of. Dans la logique d'ordre O* , le moteur d'inférences est capable de manipuler les 
conditions faisant intervenir des triplets (attribut-comparateur-valeur). 
Exemple: Si «température eau > 60°C > 
Si <brasure Cu-P= vrai> 
Si <P=7.5%> 
Alors <Corrosion galvanique> 
Dans les logiques d'ordre 1 et 2, il est possible de faire intervenir des objets 
complexes, des inconnues, des variables qui seront instanciés par des faits. L'emploi 
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produits corrosion 


Figure 4. Exemple de chainage arrière. 
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de variables permet, en particulier, de mémoriser des valeurs numériques ou 
alphanumériques et de pouvoir ainsi les manipuler ultérieurement. 


I11.2.3 Type de logique . 


La logique peut étre formelle , si elle prend en compte Ia cohérence des données, ou 
floue ("fuzzy logic") si elle porte sur du savoir incertain, avec trés souvent dans ce 
cas, la prise en compte de coefficients de vraisemblance, de coefficients de 
pondération qui varient avec l'évolution de la variable, ...[8]. Dans la logique floue, 
on quantifie des valeurs incertaines ou intermédiaires dans l'intervalle (0,1). La 
définition d'une variable s'effectue par un découpage de l'ensemble des valeurs 
possibles en un nombre plus ou moins important d'ensembles disjoints ou non 
représentants les valeurs typiques de la variable (phase de "fuzzyfication"). la 
variable porte alors le nom de variable linguistique, elle comprend : un domaine de 
variation, un nombre de termes, une ou plusieurs fonctions d'appartenance (21). 
Exemple: Variable température 

Bornes (0, +60°C} 

2 termes 

Valeurs D -20 (froid) et 40-60 (chaud) 

Fonctions d'appartenance linéaires symétriques entre 20 et 30 °C 

(1--> 0 pour froid, 0 ---> 1 pour chaud) 


III.3 Les interfaces ordinateurs/monde extérieur. 


Ce sont principalement les interfaces : 

- Expert/systéme (acquisition des connaissances, réalisation de la base de 
connaissances), 

- Capteurs/systéme (acquisition de données), 

- Utilisateur/systéme (acquisition des faits propres à l'expertise, résultats de 
l'expertise, ...). 

Ces interfaces doivent êtres simples, conviviales, faciles d'emploi...]l ne faut 
pas oublier que l'expert et/ou l'utilisateur ne sont pas obligatoirement des 
informaticiens. Elles doivent donc mettre à profit les dernières possibilités des 
ordinateurs, en particulier, utiliser les ressources multimédia (hypertexte, 
graphiques, animation, vidéo, son ...). D'elles, dépendra le confort d'utilisation qui 
prendra une part importante dans le succès du système [18]. 


IV. Pourquoi réaliser un système expert ? 


Les raisons justifiant la réalisation d'un tel système peuvent être multiples, par 
exemple, le fait que l'expertise humaine soit rare ou puisse être perdue, qu'elle soit 
nécessaire sur plusieurs sites, qu'elle puisse se développer dans un milieu hostile, 
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etc... (19)(20). Mais avant de se lancer dans la construction d'un tel système, il 
faut s'assurer que ce choix est justifié afin de ne pas courir à un échec. Réaliser un 
système expert parce que c'est "à la mode", est la meilleure façon d'échouer. 

Avant toute réalisation, il nous paraît nécessaire de définir parfaitement le but à 
atteindre et de se poser en particulier les questions suivantes : 
-  Qu'attendons-nous du système expert que l'on souhaite réaliser? 
- L'objectif envisagé est-il réalisable? 
- Quelle est la source de connaissances? 
- Quel profit peut en retirer l'usager du système expert? 
- Qu'est-ce qui constituerait un succès ? 


Suite à ces questions, si la décision de réaliser un système expert est prise, il 
faut : 

1) S'assurer que l'on dispose de la connaissance suffisante, des experts et des 
cogniticiens compétents et disponibles pour formaliser l'expertise. 

La valeur d'un système expert dépendant de la valeur du savoir qu'il contient, il 
convient d'avoir des informations sûres, complètes, modifiables dans le temps, 
...Il est très important, par ailleurs, que l'acquisition des connaissances des experts 
par les cogniticiens soit réaliser suivant des méthodologies ayant fait leurs preuves 
(15). Il faut aussi être conscient qu'il n'est pas possible de sélectionner ou de 
récapituler des informations sans avoir une idée sur la façon dont on va les utiliser. 
2) Choisir (ou réaliser) un générateur de système expert : 

Actuellement, la plupart des générateurs du commerce offrent de grandes 
possibilités pour la représentation des connaissances et leur mise à jour. Cependant, 
aucun générateur n'est "universel" et il faut savoir qu'il n'y a pas de représentations 
des connaissances meilleures que d'autres. L'expert, susceptible de réaliser un 
système expert, est donc confronté au choix du générateur le mieux adapté à son 
problème. 

3) Réaliser un prototype (maquette) avant de passer à la réalisation du système 
final. 

La réalisation d'un prototype présente l'avantage de définir clairement les bornes 
du problème et de vérifier la faisabilité du projet. La difficulté de réalisation d'un 
système expert n'est pas l'établissement des “règles” mais l'étape de la formulation 
de l'expertise. Le prototype réalisé, il faut alors s'assurer auprès d'autres experts et 
des futurs utilisateurs de la validité de ce dernier. 

Si un système expert est conçu dans de telles conditions, l'utilisateur peut alors 
en escompter des bénéfices certains : grande qualité de l'information, gain de temps, 
réduction des coüts....Le développement d'un système expert sera d'autant plus 
intéressant au sein d'une entreprise, qu'il sera utilisé par un grand nombre de 
personnes. Il présentera aussi un intérêt certain lorsque le problème est rencontré 
fréquemment et que les spécialistes ne sont pas disponibles pour le résoudre. 

Si l'on souhaite éviter l'échec pour un sytème expert, il ne faut pas une attente 
exagérée dans un tel système. Très souvent les principales causes d'échec sont des 
données manquantes ou inexactes, des experts insuffisamment compétents, des 
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outils inadéquats, mais surtout une spécification initiale insuffisante et un 
utilisateur mal identifié. 


V. Systèmes experts, matériaux et corrosion. 


En ce qui concerne la réalisation de systèmes experts dans le domaine des matériaux 
et de la corrosion, il est certain que l'expert aura plus ou moins de facilité pour 
construire sa base de connaissances suivant le générateur qu'il utilisera. Un 
générateur de systèmes experts d'ordre 0 ou O+ n'est généralement pas suffisant pour 
construire un système expert performant dans le domaine de la corrosion. Il est 
indispensable que le générateur soit le mieux adapté au raisonnement de l'expert, 
comme l'est par exemple le générateur Novys (8). Ce générateur allie en effet des 
règles de production du type Si ...Alors... , des métarègles et des ensembles de 
règles à valeurs pondérées (fiche objet). 

Il ne faut pas oublier que les faits connus par l'expert ne sont pas toujours en 
qualité et en nombre suffisants. Il faudra donc tenir compte de cette particularité 
dans l'élaboration de la base de connaissances. En effet, malgré ces lacunes, l'expert 
doit étre en mesure, lors d'une expertise, de donner une réponse en modulant si 
nécessaire sa (ou ses) conclusion(s) définitive(s). 

Prenons par exemple le cas d'une expertise portant sur le diagnostic d'un cas de 
corrosion de canalisations en cuivre véhiculant de l'eau. L'expert concluera sans 
hésitation qu'il est en présence d'une corrosion-érosion s'il connait un ensemble de 
faits précis tels que l'absence de produits de corrosion dans la zone corrodée, l'aspect 
nu brillant de cette zone, la corrosion typique en "fer à cheval" de la zone, une 
vitesse de l'eau supérieure à 1,5 m/s, la présence de particules solides ou de bulles 
dans l'eau, etc .... Par contre, si un certain nombre de faits ne sont pas portés à sa 
connaissance, son diagnostic sera moins sûr et il concluera : 

"la corrosion-érosion ne doit pas être écartée, mais il serait nécessaire de procéder à 
telle ou telle analyse pour confirmer ce diagnostic". 

Un systéme expert en corrosion devant reproduire le raisonnement de l'expert 
humain, examinons quel est le raisonnement de ce dernier lorsqu'il est confronté à 
un probléme de diagnostic d'un cas de corrosion (étude de la corrosion "post 
mortem") ou au choix d'un matériau devant résister à la corrosion dans un milieu 
déterminé. 


V.1 Cas d'une expertise de diagnostic "post mortem". 


Comme la corrosion est un phénoméne qui fait intervenir un matériau, un milieu, 
et des conditions d'emploi, l'expert, dans une première phase de son travail, se doit 
de rechercher les faits significatifs de la situation de corrosion rencontrée. Il doit : 

- observer des pièces corrodées 

- rechercher des informations sur leurs conditions d'utilisation. 

- rechercher des informations sur le systéme. 
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Observations 
Couieur des produits de corrosion, 


Aspect de la zone corrodée, .. 


Conditions d'utilisation 


pH, Température, 
vitesse du fluide, ... 


Conception du systeme 
Soudage. brasage, rivetage... 
circuit ouvert, fermé, .. 


Analyses complémentaires 
RX-diffraction, Raman, SIMS 
Métallographie, tests mécaniques. 


Etape 4 


Conclusions et Remédes 


Figure 5. Raisonnement de l'expert humain dans le cas d'un diagnostic "post-mortem". 


A partir de ces faits (méme fragmentaires) et par analogie avec des faits connus de 
lui qui ont conduit à des corrosions répertoriées dans sa mémoire, il émet des 
hypothéses quant aux modes de corrosion susceptibles d'avoir conduit aux sinistres 
constatés. Si les faits emmagasinés sont suffisants, il donnera sa (ou ses) 
solution(s). S'ils ne le sont pas (c'est souvent le cas), il lui sera nécessaire, pour 
confirmer ses hypothèses, d'acquérir de nouveaux faits. 

Pour cela, il procédera à des examens et des analyses complémentaires et/ou exigera 
des compléments d'information, étape 4, (Fig. 5). 


A partir des nouveaux faits déduits de ces examens et analyses, il sera alors en 
mesure de donner en modulant si nécessaire, sa (ou ses) conclusion(s) définitive(s). 
Il proposera les remèdes appropriés pour remédier si possible définitivement au 
sinistre. 
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V.2 Cas d'une expertise sur le choix d'un matériau. 


Dans ce cas le raisonnement de l’expert est différent, (Fig. 6). 


Paramètres chimiques 


Liquide, gaz, ...acides, 
alcalis pH, TH, ... 


Parametres Physiques et 


Métallurgiques Temperature, e 
pression, structure 


Comportement mécanique 


fabrication Soudage, formage, 
couplage ... 


Modification de l'un 
des paramétres ? 


Conditions particuliéres 
d'utilisation ? 


GA ~<— 
DR ———————— 


N ——-—— 


Sélection finale 
du matériau 


Figure 6. Raisonnement de l'expert humain dans le cas du "choix d'un matériau". 


Dans une première étape, il doit s'intéresser au cahier des charges de l'utilisateur et 
rassembler les principaux paramétres à prendre en considération : paramétres 
chimiques (milieu), physiques (pression, température...), mécaniques (contraintes, 
fluage) et d'assemblage (brasure, soudage, rivetage...). 

Les matériaux qui répondent favorablement à ces divers critéres seront 
susceptibles de convenir (classe Mj) ; d'autres peuvent ne pas répondre à un de ces 
critères et devraient donc a priori être rejetés (classes M2, M3, M4). C'est surtout à 
ce stade que l'expert s'assure que les critères de rejet sont des critères intangibles 
pour l'utilisateur. En effet, si une légére modification technique est possible sans 
nuire au process (modification du milieu par un traitement adéquat (inhibiteur), du 
mode d'assemblage (soudage au lieu de rivetage), de la forme de la pièce (par 
exemple, ballon à fond rond, plutót qu'à fond plat), alors l'expert pourra retenir un 
matériau préalablement écarté, (étape 2). 
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A ce stade, l'expert doit vérifier que le (ou les) matériau(x) sélectionné(s) ne sont 
pas susceptibles d’être écartés par des critères spécifiques plus fins, liés à des 
conditions d'emploi particulières, (étape 3), par exemple : couplage avec d'autres 
matériaux, ... 

Si plusieurs matériaux ont franchi ces différents filtres, le choix définitif d'un 
matériau pourra, en fin de compte, être fait sur des critères tels que le coût, 
l'entretien, etc..., (étape 4). 

S'il n'est pas en possession de tous les "faits" nécessaires à conduire à une 
conclusion sûre, l'expert doit cependant être en mesure de conseiller un matériau, 
tout en précisant quels sont éventuellement les risques de corrosion, si certaines 
conditions défavorables apparaissent lors de l'utilisation du matériau. 

Si l'on souhaite qu'un système expert, dans le domaine de 1a corrosion, simule 
le raisonnement de l'expert humain, il est donc nécessaire qu'il puisse d'une part, 
entrer en possession des mémes faits que l'expert humain et que d'autre part, à partir 
de ces faits et de sa base de règles, il puisse donner des conclusions. 

Pour prendre connaissance des faits, le système expert doit donc interroger 
l'utilisateur (non expert en corrosion). Pour cela, il doit poser des questions précises 
et simples en nombre limité sur la piéce corrodée (dans le cas d'un diagnostic), sur 
les conditions d'emploi du matériau, sur le type de l'installation, etc. A partir des 
réponses, méme partielles, fournies par l'utilisateur, le système devra, par un 
chainage avant retenir une ou plusieurs solutions hypothétiques, puis il devra, par 
un chainage arrière, rechercher de manière inductive les sous-buts nécessaires à ces 
objectifs. Il questionnera donc à nouveau l'utilisateur. Mais les nouvelles questions 
posées seront essentiellement relatives aux modes de corrosion ou aux matériaux 
sélectionnés. Les réponses à ces questions (nouveaux faits) vont permettre au 
systéme expert de confirmer ou non les solutions hypothétiques. Il devra donner ses 
conclusions en modulant sa (ou ses) réponse(s) comme peut le faire l'expert 
humain : par exemple, "Solution écartée par manque d'information", "Solution 
retenue fort probable", etc... 

Il devra par ailleurs, étre en mesure de conseiller l'utilisateur sur des examens 
complémentaires à effectuer, qui lui permettront d'affiner sa (ou ses) conclusion(s). 

On comprend aisément que la réalisation d'un système expert performant n'est 
pas chose aisée. Il nous paraît illusoire de vouloir envisager, par exemple, un 
système expert portant sur la "corrosion des matériaux" en général. Il est préférable 
d'envisager la réalisation de systèmes experts plus modestes et plus ciblés comme 
par exemple "Corrosion des matériaux dans un milieu particulier (eau, acide, air...)", 
"corrosion d'un type particulier d'installation"... 

Le tableau I donne les principaux systémes experts actuellement en cours de 
réalisation ou déja développés dans le domaine des matériaux et de la corrosion. Un 
grand nombre de ces systémes sont élaborés au sein d'entreprises et ne sont pas 
disponibles. Cependant, il faut noter que trés peu de systèmes sont aujourd'hui 
opérationnels. Cela est essentiellement lié à la complexité des phénoménes de 
corrosion et au nombre limité d'experts dans ce domaine. 
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VI. Conclusion. 


L'intérêt des systèmes experts est multiple. Ils aideront les experts à formaliser 
leur expertise, à structurer leurs connaissances, à augmenter leur capacité et, par là- 
même, à progresser dans leur propre discipline. Ils permettront, par ailleurs, de 
sauvegarder le savoir d'une entreprise, de décentraliser la connaissance et les prises de 
décision. Dans le domaine de la corrosion, incontestablement de tels systèmes ne 
peuvent que contribuer à une meilleure compréhension des phénomènes de base (il 
ne faut pas oublier le caractère pédagogique de tels logiciels), et par là-même, ils 
conduiront à une diminution du coût de la corrosion. De tels systèmes ne peuvent 
que se développer dans des zones d'activités où les problèmes sont connus et résolus 
par les experts, mais non compris par les non spécialistes, (80 % des cas). Ils 
pourront rendre alors un service immédiat et pratique. Dans les 20% des autres cas, 
l'expert humain restra le seul recours. Il ne faut cependant pas perdre de vue que de 
tels systémes ne seront utilisés par l'expert pour "introduire " sa connaissance et 
par l'utilisateur que si ces outils nouveaux leur simplifient la vie. Il est donc 
nécessaire que les informaticiens conçoivent des générateurs de systèmes experts les 
plus conviviaux possibles tenant compte, en particulier, de la spécificité de 
l'expertise en corrosion. 
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Tableau I. Liste des systèmes experts sur la corrosion et sur le choix de matériaux (C) = 
commercialisés). 


Nom du système Organisation Fonction du système 


Achilles NPL 


Information corrosion & prévention 


Acord Toyo Corrosion matériaux par eau de mer 
Alloy selector Shell Prédiction corrosion & mécanismes 
for hight temp. pour la haute température 

Aluselect Technic Center Sélection d’ alliage d'aluminium 


Aurora-Stacor (C) | Technic Center Prédiction corrosion SC dans l’eau 
Auscor ICI Prédiction corrosion SC dans |’ eau 
Benten Univ.Nottingham Sélection d'inhibiteurs de corrosion 
Bleach plant Westvaco Sélection matériaux pour liqueur blanche. 
Chlorine advisor Dupont Sélection matériaux pour Chlore 
Coris Dechema Sélection matériaux H,SO, 
Corrbas Royal Inst. Stockholm Corrosion des métaux 
Corr Control in IMI Analyses & diagnostics corrosion dans 
Chem. Ind. l’industrie chimique. 
Corrosion Exp. Osaka Instit. Causes de corrosion, évaluation économique 
Correau (C) | INSA Corrosion du cuivre par eau 
Correx EDF Corrosion atmophérique revêtements 
Corser, Hypercorser CEA Diagnostic & aide anti-corrosion 
Corinox Ugine S.A. Choix d'acier inoxydables 
Crai Leuven Univ. Sélection matériaux 
Desalter advisor Mobil Conseil opération de déssalement 
Doces Donegani Corrosion dans les chaudières. 
Echos Toyo Maintenance industrie de l’éthylène 
Erice ENEA Diagnostic en corrosion 
Express Cranfield Inst. Risques de corrosion dans les pipelines 
General BP Sélection matériaux 
Gradient Leuven Univ. Echangeurs de chaleur 
Kiss Bayer Sélection matériaux pétrochimie 
Mateds (©) Royal Inst. Stockholm Sélection d’alliages d'aluminium 
Mat advisor MTI-NACE Sélection matériaux chimie 
Oil storage tank maint. | Osaka & Tokyo Univ. Prédiction corrosion réservoirs 
Pbcorr BMF Corrosion du plomb 

! Petro-cori DSIR Sélect. matériaux pompes & pistons 
Pred refinery Idemitsu Prédiction corrosion en temps réel 

j Prime Leuven Univ. Sélection matériaux 
Prop CISE Monitoring et diagnostic de pollution Ha 
Riace ENEA Sélection de matériaux pour eau de mer 
Second Leuven Univ. Controle circuit refroidissement 
Selmatel Sélection matériaux pour raffineries (fours) 
SSCP-PH 1 Matériaux pour HS 
Strategy Choix de matériaux pour SCC et FPH 
Syroco Choix de matériaux dans H2SO, et HCl 
SMI Sélection de matériaux 
Vasmit Technic Center Analyse de la limite de fatigue 

Toyo Conseils soudage. 


QUATRIEME PARTIE 


EXEMPLES DE CAS CONCRETS 
DE CORROSION LOCALISEE 


Aciers au carbone et aciers faiblement allies 


J.C. Charbonnier, M.C. Bonnet et D. Massinon 


I. Introduction. 


Les corrosions localisées et la corrosion par piqüres, en particulier, constituent des 
formes de corrosion qui affectent plus spécialement les métaux passivables tels que 
les aciers inoxydables, l'aluminium et ses alliages, le titane, etc... 

Les aciers non alliés et faiblement alliés sont concernés, quant à eux, plus 
souvent par des corrosions qui réduisent uniformément leur épaisseur et gagnent 
toute la surface parce que les conditions de milieux sont telles que le métal est à 
l'état actif, même si cette activité est freinée bien souvent par des produits de 
corrosion . Cette corrosion est appelée généralisée ou uniforme. Cependant, dans 
certaines conditions particulières de milieux et de mise en oeuvre, ils peuvent aussi 
souffrir de corrosion localisée. Il existe en effet des conditions de potentiel et de pH 
[1] dans lesquelles des films protecteurs d'oxydes (Fe304, Fe203....) ou résultant de 
l'action d'inhibiteurs, protègent le métal et dont l'affaiblissement ou la rupture locale 
peut conduire à la piqûre, par un mécanisme comparable à celui qui intervient dans le 
cas des aciers inoxydables. 

En service, les périodes transitoires, les fluctuations de conditions de milieu (pH, 
concentrations d'inhibiteurs, ...) et, d'une facon générale, toutes les conditions qui 
provoquent la rupture des conditions "d'équilibre" entre l'acier et son environnement 
protecteur, sont susceptibles d'amorcer des corrosions localisées. 

Les corrosions localisées auxquelles nous nous intéresserons dans ce chapitre 
sont la corrosion par piqûres (qui peut affecter tout ou partie de la surface d'une 
piéce) et les corrosions par plaques qui sont en fait des corrosions de type généralisé, 
à l'intérieur de la plaque en question. Pour fixer les idées, la taille des piqûres est de 
l'ordre du mm? alors que les plaques de corrosion couvrent plusieurs cm2. Nous 
traiterons ces deux cas de figure, ce qui nous permettra de voir les caractéristiques 
qui les différencient. Le terme "piqüres" est habituellement réservé à des défauts de 


section voisine du mm? (cas des aciers inoxydables). L'extension de son usage à des 


défauts de l'ordre du mm? correspond, pour les aciers au carbone ou faiblement 
alliés, à des aspects et mécanismes apparentés au cas général précédent. 

Dans la littérature, beaucoup de travaux de caractère fondamental concernent le fer 
pur. Nous en rappellerons briévement quelques éléments qui nous paraissent 
essentiels pour la compréhension du sujet, mais, dans le cadre de cet article consacré 
à des cas de corrosion en service, les matériaux considérés seront des aciers. 

Les exemples de corrosion présentés ici ont été choisis pour leur importance 
économique mais aussi pour leur intérêt pédagogique. A côté de ces cas, les 
corrosions de l'acier non allié par le gaz carbonique et par les bactéries constituent 
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aussi des cas de corrosion importants mais ils sont traités ailleurs [2,3]. Nous 
examinerons, en définitive, les corrosions localisées des aciers non alliés ou 
faiblement alliés : 

. en milieux marins 

. dans les circuits de refroidissement 

. dans les bétons 

. Sous la peinture 


II. Rappel de quelques généralités. 


I.i Corrosion par piqûres du fer et des aciers synthétiques (étude 
des mécanismes au laboratoire). 


Dans les conditions thermodynamiques oü le fer est protégé de la corrosion par des 
films d'oxydes, il présente un aspect brillant semblable à celui de l'acier inoxydable 
qui est passif dans ses conditions usuelles d'emploi. Au laboratoire, cet état passif 
peut étre mis en évidence par le tracé des courbes de polarisation conventionnelles, 
dans des milieux adéquats, bien connus des corrosionistes (par exemple milieux 
tamponnés d'acide borique et de borate de sodium, de nitrite de sodium, etc...). 
L'ajout de chlorures déclenche alors des piqûres comparables à celles que l'on observe 
sur les aciers inoxydables. La figure 1 fournit un exemple de ce type de 
comportement. 


Figure 1 Exemple de corrosion par piqûres d'un acier faiblement allié. Acier 
35NCD16 (Ni-Cr) préalablement passivé en milieu NaNO? et piqué par ajout de NaCl. 
(D'aprés travaux IRSID). 
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II.2 Familles d'acier industriels concernées par la corrosion 
localisée. 


Les aciers les plus concernés, compte tenu de leurs usages, sont les aciers doux de 
base C-Mn, les aciers faiblement alliés utilisés lorsque l'on recherche une 
amélioration de la résistance à la corrosion généralisée (alliés au chrome, 
aluminium, silicium généralement) et les aciers à plus haute résistance mécanique 
tels que les aciers à haute teneur en carbone pour fils de précontrainte et les aciers 
faiblement alliés au chrome, nickel, par exemple. Dans le cas des aciers à haute 
résistance, la corrosion localisée peut engendrer des ruptures différées, provoquées par 
l'acidification et le dégagement d'hydrogène mais cette forme de corrosion ne sera 
pas abordée ici. 

Les corrosions localisées des aciers au carbone et faiblement alliés sont 
rencontrées dans des environnements divers : sols, solutions aqueuses chlorurées et 
en particulier eau de mer, puits de pétrole et de gaz, béton, etc... 


II.3 Mécanismes de la corrosion localisée des aciers au carbone et 
faiblement alliés [4 à 12]. 


La corrosion localisée se déroule en deux étapes : 

- une étape d'amorçage qui correspond à une rupture du film protecteur (film passif, 
dépôt formé par des inhibiteurs...), 

- une étape de propagation correspondant à une croissance en largeur et en profondeur 
de la zone attaquée. L'hydrolyse des ions fer libérés conduit à une acidification de la 
solution au niveau de la piqûre. 

L'amorçage de la corrosion localisée est généralement liée à l'existence 
d'hétérogénéités, soit à la surface de l'acier, soit associées au milieu environnant. Les 
sources d'hétérogénéités les plus fréquentes sont : 

- les inclusions, 

- les blessures de la surface telles que les rayures profondes, 

- la calamine résiduelle. Les oxydes de fer sont en effet conducteurs électroniques et 
peuvent provoquer des couplages galvaniques avec l'acier, 

- les autres matériaux susceptibles d'induire des couplages galvaniques avec l'acier, 

- un biofilm bactérien ou des algues, 

- les espèces ioniques en solution dans l'eau, agressives (CT) ou inhibitrices (OH ). 

A ce niveau, les phénomènes d'adsorption et de compétition entre ces espèces à 
la surface de l'acier jouent un róle primordial [7]. De nombreux auteurs observent 
une interdépendance entre le potentiel d'amorçage de piqûres d'une part, et le rapport 
des concentrations en espèces inhibitrices et en espèces agressives d'autre part, du 


type : 


Ep 


CA 
=a+b log —- 
a+b log C 
Enp = potentiel d'amorçage de la piqûre ; CA = concentration en ions agressifs ; 
CI = concentration en inhibiteurs 
Ce type de relation traduit un phénomène d'adsorption compétitive entre les 
espèces protagonistes. 
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Cependant, la propagation de la piqûre ne se poursuit que si la dissolution 
anodique est entretenue et c'est le rapport des surfaces anodique et cathodique 
couplées entre elles qui contrôle la vitesse de propagation. 

La physicochimie du milieu intervient également à ce niveau et notamment : 

- le pouvoir tampon (alcalinité) qui peut ralentir l'acidification, 
- la présence d'espèces ioniques telles que les sulfates qui stimulent la corrosion 
localisée [13]. 


III. Corrosion marine des aciers ordinaires et faiblement 
alliés. 


L'acier est utilisé pour les constructions navales, la fabrication de palplanches, 
d'installations portuaires diverses, d'usines de dessalement, et pour les constructions 
“offshore”. Dans ce dernier cas, toutefois, compte tenu de la protection cathodique, la 
corrosion localisée ne constitue pas un probléme sur le plan pratique. 

Sur le plan didactique, certains résultats de ces travaux sont intéressants à 
rappeler car ils illustrent le róle des éléments d'alliage et de la "passivité" sur les 
formes de corrosion qui se développent en milieu marin et sur le compromis à 
trouver, en ce qui concerne la résistance à la corrosion généralisée et à la corrosion 
localisée. Par "passivité", il faut entendre ici protection à la fois par les produits de 
corrosion et par les dépóts. 


HI.1 Corrosion marine des aciers : des formes de corrosion qui 
dépendent de la composition du métal de base [14]. 


Les éléments chrome et aluminium sont parmi ceux qui ont été les plus étudiés pour 
améliorer la résistance à la corrosion de l'acier dans l'eau de mer. L'ajout de ces 
éléments dans l'acier diminue les pertes de masse globales au cours du temps et 
modifie les faciés de corrosion comme on peut l'observer sur les exemples des 
figures 2 et 3. 

En effet, tandis que l'acier de base C-Mn subit essentiellement une corrosion 
généralisée (réduction d'épaisseur uniforme) les aciers contenant du chrome et de 
l'aluminium révèlent des corrosions locales, par plaques, avec des profondeurs de 
gravage plus ou moins importantes (Tab. I). L'acier le plus allié qui conduit aux 
pertes de poids les plus faibles accuse, en revanche, les profondeurs de gravage les 
plus importantes. La maitrise de la corrosion passe donc par une optimisation de la 
composition de l'acier. 


III.2 Rôle joué par les phénomènes d'acidification. 


Comme dans le cas des aciers inoxydables, des phénoménes d'acidification sont 
observés avec les aciers faiblement alliés au chrome [14]. Expérimentalement, des 
pH voisins de 4 sont mesurés sous les couches de rouille dans des milieux 
partiellement désaérés et accélèrent la corrosion. Cependant, les valeurs de courants 
de corrosion en milieux acidifiés (pH = 3,8) - (Tab. I) - ne rendent pas compte 
clairement des comportements en service observés, dans la mesure oü les 
classements obtenus ne sont pas compatibles avec celui que l'on obtient en 
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considérant les profondeurs moyennes ou maximales de gravage. Ceci signifie que 
les phénomènes de couplage entre les zones "passivées" et les zones "actives" jouent 
un rôle décisif dans l'entretien de la corrosion localisée. Il s'agit d'un couplage entre 
des zones anodiques de faible surface placées en milieu partiellement désaéré et 
acidifié et des zones cathodiques beaucoup plus grandes, aérées et siège de réactions 
de réduction de l'oxygène. 


125 
Perte de poids 


a d'aciers faiblement alliés 
g immergés à Biarritz 
5 10 
3 
A 
3 Acier doux 
a 
2Cr - 0,25Al 
5 
25 4Cr - JAI 


6 mois tan 2ans 


Temps 
Figure 2. Pertes de poids en fonction du temps d'aciers faiblement alliés, immergés en 
eau de mer à Biarritz 


Tableau I Comportement en eau de mer d'aciers au chrome et à l'aluminium 


Profondeur Profondeur 
Aciers moyenne (en mm) maximale 
(en mm) 
C-Mn (référence) Corrosion généralisée 120 + 20 


* [corr mesuré en milieu NaCl de pH 3,8. En accord avec des mesures de perte de poids 
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En dehors de l'optimisation du choix des nuances d'acier, les peintures et la 
protection cathodique sont utilisées pour lutter avec succès contre la corrosion en 
milieu marin. 


: x 


1-1/4 Al 


Acier C.Mn (Référence) Acier 2C 
Attaque généralisée 


Acier 3 Cr Acier 4 Cr-Al 
Attaques par plaques 


Figure 3. Faciés d'attaque d'aciers au Mn, Cr et/ou Al. 
III.3 Les joints soudés : des zones à surveiller. 


A cause des hétérogénéités de structure et de composition que l'on y trouve, les 
joints soudés constituent des zones susceptibles de donner lieu à des phénomènes de 
corrosions locales par couplage galvanique entre les différentes zones (métal d'apport 
et métal de base, différentes structures du métal de base). 

Les corrosions dans les zones soudées peuvent cependant être évitées par le choix 
judicieux : 

. du métal d'apport 
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. des conditions de soudage (énergie, condition de refroidissement, traitements 
thermiques de détensionnement) 

La réalisation appropriée des joints soudés évite des taux de corrosion qui 
peuvent étre particuliérement élevés en eau de mer arctique, jusqu'à 5 mm/an [15] par 
exemple. 


IV. Corrosion des aciers utilisés pour les circuits de 
refroidissement. 


Les aciers utilisés pour les circuits de refroidissement sont généralement des aciers de 
base C-Mn obtenus par calmage de l'acier à l'aluminium. Ils contiennent donc 
surtout des inclusions d'alumine, A1203, et de sulfure de manganèse, MnS. 


IV.1 Adjonction d'inhibiteurs. 


Les eaux utilisées pour le refroidissement d'infrastructures sont le plus souvent des 
eaux de surface ayant subi un traitement de clarification. Dans le cas des circuits 
semi-ouverts qui sont les plus fréquents, ces eaux sont aérées et généralement à 
l'équilibre avec le gaz carbonique. Le flux thermique étant évacué par évaporation au 
niveau de réfrigérants atmosphériques, ces eaux deviennent concentrées en sels, ce 
qui augmente bien souvent leur corrosivité. Pour protéger l'intégrité des circuits, il 
est alors nécessaire d'avoir recours à des traitements à base d'inhibiteurs de corrosion 
(complétés par des inhibiteurs d'entartrage généralement). Pour les circuits fermés, 
des traitements complémentaires d'adoucissement ou de déminéralisation sont parfois 
pratiqués. 

On classe les inhibiteurs en trois familles distinctes, selon le mécanisme mis en 
jeu: 

1) les inhibiteurs anodiques, qui bloquent la réaction d'oxydation du fer. Ce sont 
généralement les plus efficaces sous réserve qu'ils soient suffisamment dosés ` si 
toutes les zones anodiques ne sont pas maitrisées, une corrosion intense peut se 
développer sur la surface non ou mal inhibée, du fait du couplage galvanique avec la 
zone cathodique de grande surface ; c'est pour cette raison qu'ils sont utilisés en 
association avec des inhibiteurs de type cathodique. 


2) les inhibiteurs cathodiques qui limitent la réaction de réduction, soit de 
l'oxygène en milieu aéré, soit des ions Ht en milieu désaéré. Ce type d'inhibiteurs 
ne présente pas de risque de corrosion localisée, car en cas de surdosage, le film se 
forme par précipitation de l'inhibiteur sous forme de sel insoluble, avec le calcium 
par exemple. 

L'action de ces inhibiteurs vis-à-vis de la corrosion localisée est moins connue ; 
ils sont généralement moins efficaces que les précédents. Cependant, en précipitant 
rapidement au niveau des cathodes, les inhibiteurs à base de sel de zinc contrôlent 
efficacement l'amorçage des piqûres de l'acier. 


3) les inhibiteurs de type membrane qui interviennent au niveau de la réaction 
anodique et de la réaction cathodique. Ce sont généralement des inhibiteurs donnant 
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lieu à la formation de complexes mixtes de calcium et de fer, peu solubles, 
précipitant et recouvrant la surface [16]. 


IV.2 Faciès de corrosion observés. 


La figure 4 révèle une corrosion par piqûres visibles à la binoculaire et étendue sur 
toute la surface de l'acier, au moins à l'échelle du prélèvement. 

Dans ce cas particulier, la corrosion est due à une mauvaise gestion physico- 
chimique du système de refroidissement. En effet, il s'agit d'une corrosion provoquée 
par une eau de rivière contenant des chlorures (600 ppm) et des sulfates (420 ppm) et 
inhibée par du polyacrylate de zinc. C'est l'abaissement du pH de 8/8,2 à 7 qui a 
provoqué le déclenchement des piqûres. 

Les reflets des zones périphériques doivent correspondre aux précipités 
d'hydroxyde de zinc sur les zones cathodiques. 

Il est fréquent au niveau des circuits que les piqûres évoluent vers la formation de 
tubercules, c'est-à-dire qu'elles se recouvrent d'oxydes de fer. 


Figure 4. Exemple de corrosion par piqüres d'un acier au C-Mn dans un circuit de 
refroidissement. Eau de rivière - pH=7(TAI=2°F, TH=82°F, [C1-]2600 ppm, [S042-]-419 
ppm). Inhibiteur = polyacrylate de zinc. 


IV.3 Facteurs de la corrosion des circuits de refroidissement. 


IV.3.1 Propreté de l'acier. 


Les inclusions d'oxydes constituent bien des sites d'amorçage de la corrosion. Ainsi, 
sur la figure 5, observe-t-on que celle-ci a affecté préférentiellement les zones 
inclusionnaires. Toutefois, sans le relai d'un couplage galvanique entretenu, une telle 
amorce de corrosion ne conduit pas à une phase de propagation significative et par 
conséquent à la perforation du matériau. 


IV.3.2 Facteurs physico-chimiques. 


Les facteurs de la corrosion des circuits de refroidissement sont liés à la 
physicochimie et à la microbiologie des milieux ainsi qu'à la conception des 
ouvrages. En ce qui concerne la physicochimie des eaux, les principales 
caractéristiques intervenant au niveau des processus de corrosion localisée sont : 

- Le pH et l'alcalinité (HCO3°) qui interviennent au niveau de l'acidification en fond 
de piqûre 
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- Les ions chlorures et sulfates : l'ion chlorure, mobile, peut pénétrer à travers les 
films d'inhibiteurs. Compte tenu de son fort pouvoir de complexation vis-à-vis du 
fer, il favorise la dissolution anodique de cet élément. L'ion sulfate stimule la 
corrosion après amorçage. 

- Les cations polyvalents tels que Ca2+ et Mg2*. Dans le cas d'un film formé en 
présence de molybdates, ces ions inversent la charge de surface du film, le rendant 
ainsi plus perméable aux chlorures. 

Il convient d'ajouter, dans le cas de circuits traités, l'effet néfaste d'un sous 
dosage d'inhibiteur anodique ou d'un traitement de désinfection par le chlore. La 
présence de biofilm constitue également un facteur de corrosion localisée à cause du 
métabolisme bactérien qui est engendré : production d'acides organiques ou de 
sulfures [17]. 


Figure 5. Amorces de corrosion sur les inclusions d'un acier de base C-Mn utilisé dans un 
circuit de refroidissement. Eau de rivière de caractéristiques proches de celles de la figure 3 


IV.3.3 Conception du circuit. 


La conception du circuit, quant à elle, toujours en étroite relation avec les 
caractéristiques physicochimiques de l'eau, intervient par l'intermédiaire de facteurs 
tels que : 

- la géométrie du circuit qui peut induire des vitesses de passage variables et donc 
une diffusion de l'oxygène non homogène. En liaison avec la présence de matières en 
suspension susceptibles de former des dépóts, elle peut favoriser l'aération 
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différentielle. Des vitesses de circulation de l'ordre de 1 m/s et des teneurs en MES 
(matière en suspension) inférieures à 5 ppm sont généralement recommandées. 

- la présence d'alliages cuivreux. Bien que le couplage galvanique acier/cuivre soit 
généralement évité, ces alliages peuvent, en présence de certains inhibiteurs de l'acier 
non allié (phosphonates) ou de chlore, conduire à la libération d'ions cuivriques dans 
le milieu. On estime qu'il y a risque d'amorçage, de corrosion lorsque la 
concentration en ions cuivriques dépasse 0,1 ppm (Cf.Handbook of Corrosion). 

Il est difficile d'intervenir au niveau de la conception des circuits. Par contre, le 
choix des traitements physicochimiques des eaux, des produits de conditionnement 
contre la corrosion et l'encrassement doivent étre optimisés pour assurer la pérennité 
des ouvrages. 


V. Corrosion dans les betons. 


L'acier est introduit dans le béton pour différentes applications telles que le bátiment, 
les travaux publics, "l'off-shore" et sous différentes formes (fils, tubes, rubans, 
etc...). Différentes nuances sont utilisées, cn particulier les aciers doux et les aciers 
durs à haute teneur en carbone pour les fils de précontrainte. Les phénomènes de 
corrosion sont voisins dans ces différents cas. 

La corrosion dans les bétons est apparentée à une corrosion localisée dans la 
mesure où l'acier, généralement l'acier au carbone, est normalement passif dans les 
milieux considérés. En effet, la présence de l'hydroxyde de calcium dans le liant 
conduit à des valeurs de pH de l'électrolyte présent à l'interface typiquement de l'ordre 
de 12. La couche passive d'oxy/hydroxyde de fer protège l'acier contre la corrosion. 
La corrosion des aciers dans le béton intervient généralement sous l'influence des 
phénomènes suivants : la carbonatation résultant de la diffusion du dioxyde de 
carbone de l'air qui conduit à une diminution du pH, et la diffusion des chlorures 
dont la présence peut être liée à l'environnement ou à la composition du ciment. Les 
deux phénomènes conduisent à une rupture du film passif et à une corrosion 
localisée du fer. La corrosion s'amorce pour une concentration critique en chlorures 
qui dépend de plusieurs paramétres et en particulier du pH [18], (Fig. 6). Notons 
aussi que l'acidification peut être renforcée par la diffusion de SO? et la condensation 
d'acide sulfurique. Des valeurs de pH voisines, voire inférieures à la neutralité, ont 
été mentionnées lorsque l'acier est actif [18] dans les bétons chlorurés. 

Un exemple de dégradation est montré sur la figure 7 ; il s'agit de la corrosion 
d'un tube d'acier dans le béton. 

Dans ce cas précis, c'est la rétention d'eau au droit d'une hétérogénéité dans le 
béton qui a provoqué la corrosion de l'acier. La vitesse avec laquelle se propage la 
corrosion est liée non sculement à l'agressivité de l'environnement (présence de sels 
marins) mais aussi à la nature du béton. En particulier, la porosité jouc un rôle 
essenticl dans la mesure où les espèces corrosives (CF), éventuellement SO2 ou 
support (H20), doivent pénétrer jusqu'à l'interface avec l'acier. 

En dchors dc la protection cathodique, parfois assez difficile à appliquer, les 
méthodes de protection les plus couramment utilisées font appel aux revêtements 
pour les ronds à béton (galvanisation ou revêtements organiques époxy) ou à un 
meilleur contrôle dans la composition ct la porosité du béton. Dans ce dernier cas, 
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on peut jouer sur le rapport eau/ciment pour le rendre plus imperméable. On sait par 
exemple que la diffusion de l'oxygène est freinée par des rapports eau/ciment 
inférieurs à 0,5 [20]. Les inhibiteurs de corrosion à base de chromates sont de moins 
en moins utilisés, du fait des restrictions sur l'environnement liées à ce type de 
produit. 
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Figure 6. Conditions de corrosion et de non corrosion d'aciers dans des extraits aqueux 
de béton, en fonction de leur teneur en chlorure et de leur alcalinité. D'après travaux 


CEBELCOR [18] 


VI. Corrosion sous peinture, 


Les phénomènes de corrosion sous la pcinture des tôles d'acier extra-doux pour 
emboutissage (automobile, électroménager), pour le bâtiment, et des aciers de 
construction, peuvent souvent être assimilés à de la corrosion localisée dans la 
mesure Où la dissolution du métal résulte dc la création locale d'un milicu corrosif, 
généralement enrichi en espèces agressives du type CI ou SO47-. Le róle dc la 
peinture est de fournir unc couche barrière non seulement contre la diffusion de telles 
espèces mais aussi contre celle de l'oxygène ct dc la vapeur d'eau. La corrosion du 
substrat sc produit dans les zones de rétention d'humidité et de sels ou dans des zones 
présentant des défauts (éclats, rayures) ou encore dans les zones présentant des 
hétérogénéités d'épaisscur ou de composition dc la pcinturc qui la rendent plus 
perméable. 

Les réactions cathodiques : 


O2 42H20 + 4c —4OH. cet 2H20-«2c — H? + 20H 
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Figure 7. Schéma illustrant le processus d'une attaque localisée (par plaques) de l'acier 
dans le béton [19] 


entraînent unc augmentation du pH qui cst à l'origine de la délamination de la 
peinture (Fig. 9), tandis quc, dans les sites anodiques, lc pH diminue, entraînant unc 
augmentation des vitesses de corrosion. Comme précédemment, il y a couplage entre 
ces deux types de réaction. On observe alors des phénomènes d'attaque locale qui 
peuvent être traversants ; dans le cas de tôles minces (cas des tôles automobiles par 
exemple), on parle alors de corrosion perforante. Cependant, dans ce cas particulier, 
les pièces situées dans Ics zones sensibles sont maintenant protégées par des 
revêtements de zinc ou d'alliages de zinc. Dans Ic cas plus général des pièces plus 
épaisses utilisécs dans la construction, (plusieurs mm) on assiste plutôt à des 
gravages locaux qui conduisent à des désordres d'aspect mais qui nc sont pas 
dangereux pour l'intégrité structurale des ouvrages. 

Le choix judicicux des traitements de conversion avant la mise en peinture, de la 
nature ct de la composition des peintures ct, en particulier des pigments, permet dc 
lutter efficacement contre cette forme de corrosion. Un exemple de corrosion sous 
peinture d'une tôle d'acier laminé à froid phosphatéc est montré sur la figure 10. 
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Figure 8 Illustration de la corrosion locale d'un tube d'acier C-Mn dans le béton 
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Figure 9. Représentation schématique d'une corrosion du fer sous peinture (d'après 
Dickie [21]). 
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Figure 10. Illustration d'une corrosion sous peinture d'une tóle d'acier extra-doux 
phosphatée et peinte. D'aprés travaux IRSID. La formation de produits de corrosion au 
droit de la zone d'attaque provoque le décollement de la peinture (cloquage) 


VII. Conclusion. 


La corrosion localisée affecte les aciers au carbone et les aciers faiblement alliés : 
corrosion par piqüres et corrosions qui affectent des zones de plus grande surface, 
appelées ici corrosion par plaques. 

Des facteurs intrinséques tels que les inclusions, rayures, zones mal 
décalaminées, ou encore extrinsèques tels que l'aération différentielle les ions 
agressifs (CI, SO42-...), le pH jouent un rôle sur l'amorçage de telles corrosions. 
Cependant, pour que celles-ci se développent, il faut l'intervention de couplages 
galvaniques durables entre ces zones anodiques actives et de larges zones cathodiques 
protégées de la corrosion et qui sont le siége des réactions de réduction, généralement 
de l'oxygène. 

L'optimisation des ouvrages, la protection cathodique, les revêtements 
métalliques sacrificiels et la peinture constituent des solutions à ces corrosions. 
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Alliages d'aluminium 


J.J. Bodu, M. Reboul et D. Schuster 


Ce chapitre est scindé en deux grandes parties : la premiere traite de l'aspect 
mécanistique du sujet, la seconde est un témoignage de l'expérience aéronautique 
acquise en ce domaine, 


I. Mécanismes de corrosion des alliages d'aluminium [27]. 
Li Généralités. 


L'aluminium, métal thermodynamiquement trés oxydable, présente en pratique une 
excellente résistance à la corrosion. Cependant, des phénoménes de corrosion 
peuvent se produire en service ; ils pourraient, le plus souvent, étre évités par un 
bon choix de l'alliage et par une prise en compte des risques de corrosion, dès la 
conception des ensembles (couple galvanique, contraintes d'assemblage, ...). 

Le but de ce chapitre est de recenser les types de corrosion que l'on peut 
rencontrer avec les alliages d'aluminium en fonction de la composition chimique et 
de la structure métallurgique du matériau, du milieu corrosif et des conditions 
d'utilisation. Nous préciserons les précautions à prendre pour éviter ces problèmes. 


I.1.1 Mécanisme de corrosion de l'aluminium. 

L'aluminium existe en abondance dans la croüte terrestre sous forme d'oxyde. Il faut 
13 000 kW/h pour réduire cet oxyde et produire une tonne d'aluminium. La 
tendance naturelle du métal est de retourner à son état stable, de se corroder suivant 
la réaction : 


Al + 3 H20 AI (OH)3 + 3/2 Hat 


Cette réaction globale est, en fait, la somme de deux demi-réactions 
électrochimiques qui se produisent simultanément sur des sites différents : 


- à l'anode Al > AB* «3€ (oxydation de l'aluminium) 


- à la cathode 3H*«3e —3/2H2f (réduction de l'eau) 


554 J.J. Bodu et al. 


Le film formé à l'air est de l'alumine amorphe, dans l'eau froide de la bayérite 
Al (OH)3 et dans l'eau chaude de la bóhmite Alz O3, H20 [1]. 


La résistance à la corrosion de l'aluminium dépend de ce film d'oxyde dont la 
stabilité en milieu neutre est remarquable. Cependant, les oxydes d'aluminium sont 
amphotères, si bien que l'aluminium en général se corrode dans les milieux acides 
(pH < 4) et dans les milieux alcalins (pH > 9). 


1.1.2 Influence de la composition du métal. 


Contrairement à l'acier, l'aluminium non allié présente une excellente résistance à la 
corrosion dans les milieux naturels comme l'eau et l'air. Mais ses propriétés 
mécaniques sont faibles et on utilise des éléments d'alliage pour les améliorer [2]. 
Parmi les éléments d'alliage utilisés et les impuretés habituellement présentes dans 
l'aluminium (fer, silicium, cuivre, magnésium, manganése, zinc), le fer et surtout le 
cuivre doivent étre considérés comme des éléments nuisibles à la résistance à la 
corrosion généralisée de l'aluminium. Dans les milieux naturels les plus agressifs 
comme les milieux marins, les alliages contenant du cuivre (série 2XXX et certains 
alliages de la série 7X XX) nécessitent une protection. Par contre, les alliages au 
manganèse (série 3XXX), au magnésium (série SXXX) (magnésium < 3,5%) et les 
alliages de la série 6XXX peu chargés, présentent une résistance à la corrosion au 
moins égale à celle de l'aluminium non allié. Le comportement des différents 
alliages et l'influence des éléments d'addition sont amplement décrits dans les 
références [1], [3] et [4]. 


I.2 Corrosion par piqûres. 
1.2.1 Mécanismes. 


Comme tous les métaux dont la résistance à la corrosion est liée à la présence d'une 
couche passive, l'aluminium est sensible à la corrosion par piqûres [5]. Les piqûres 
s'amorcent aux points faibles de la couche d'oxyde, notamment les microfissures [6] 
dans lesquelles vont pénétrer les anions agressifs comme les chlorures. 

La présence d'éléments étrangers sous forme de composés intermétalliques hors 
solution gêne localement la formation du film d'alumine protecteur. Il y aura 
beaucoup de défauts au voisinage de ces composés où vont s'initier des piqûres ; de 
plus, lorsque ces composés sont cathodiques par rapport à la matrice (Al3Fe, 
AlCu, ...), ils accélérent la propagation des piqûres en favorisant la dépassivation. 

La propagation s'effectue sous l'action d'une micropile dont le fond du défaut est 
l'anode et la surface voisine recouverte du film passif constitue la cathode. Le 
fonctionnement de cette micropile a pour effet d'accumuler, dans la piqüre, des ions 
chlorures qui, avec l'hydrolyse des ions AT produits par la réaction anodique, 
conduisent à la formation d'une solution de chlorure d'aluminium acide (pH # 3) [5]. 
Dans cette solution acide, l'aluminium ne peut pas se repassiver ; la pigüre va se 
propager jusqu'à ce que l'augmentation de ses dimensions permette la dilution de la 
solution contenue ; la piqûre pourra alors se repassiver [5, 7, 8]. Les piqûres sont 
sous contrôle cathodique ; elles ont de fortes interactions entre elles. 
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De façon générale, on peut dire que la profondeur maximale de pénétration est 
d'autant plus faible que la densité de piqûres est élevée. 


Des profondeurs moyennes et maximales de piqûres obtenues en 20 ans en 
atmosphère marine à Salin de Giraud avec différents alliages d'aluminium sont 
rassemblées sur la figure 1 [9] ; elles sont de l'ordre de 200 microns. Après 7 ans 
d'immersion dans l'eau de mer, la profondeur maximale observée sur la nuance 5086 
F12 est de 600 microns. Elle est un peu plus forte à la ligne d'eau et atteint 1 mm. 
On notera que cette corrosion à la ligne d'eau n'apparaît pas au-dessous du niveau de 
l'eau comme pour les aciers qui sont sensibles au phénomène d'aération 
différentielle, mais au-dessus dans le ménisque formé par capillarité. Ce phénomène 
est lié à une pile de concentration en chlorures due à l'évaporation de l'eau dans le 
ménisque [10]. 


Profondeur 
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1 Profondeur maximale 
mesurée 
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0,8 mesurée 
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Figure 1. Profondeurs de piqûres obtenues sur différents alliages d'aluminium exposés à 
Salin de Giraud en 17 ans et plus [9] 


1.2.2 Influence de la composition du métal. 


Tous les alliages d'aluminium sont sensibles à la corrosion par piqûres en milieux 
aérés chargés en chlorures, mais de façon générale la résistance à la pénétration des 
piqûres est d'autant meilleure que la densité de piqûres amorcées est élevée. De ce 
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fait, la résistance à la perforation de produits minces (épaisseur de l'ordre de 0,1 mm) 
augmente avec la teneur en fer ; les meilleurs résultats sont obtenus avec environ 
1% de fer. Pour les mêmes raisons, la résistance à la pénétration des piqûres de la 
nuance 3003 est améliorée par l'addition de 0,1 à 0,2% de cuivre. La plus grande 
sensibilité à la corrosion des alliages fortement chargés en cuivre résulte du fait que, 
lors de la corrosion de l'alliage, le cuivre en solution solide passe dans le milieu 
corrosif sous forme d'ions et se redépose ensuite sur le métal, formant ainsi une 
cathode en cuivre qui va accélérer fortement la corrosion des zones anodiques. 

Pour l'irrigation, les meilleurs alliages sont les nuances 5251 et 5052, suivis de 
prés par la nuance 3003. Les alliages 3004 et 3005 H19 présentent une corrosion 
par piqûres feuilletantes qui diminue leur résistance à la perforation. 


Remarque : Il convient de noter que lorsque les alliages sont sensibles à la 
corrosion intercristalline (5XXX, 6XXX) ou à la corrosion 
feuilletante (2XXX, 7X XX) (piqûres feuilletantes), la vitesse de 
pénétration des piqûres est sensiblement plus élevée. 

Dans l'eau, les paramétres importants sont la teneur en chlorure, la conductivité, 
la teneur en sulfate et le pH. La piqûration est fortement accélérée par la présence 
d'ions Cu2* en solution. Les atmosphéres industrielles situées en bord de mer sont 
les plus agressives. 


I.2.3 Potentiel de piqûres Ep. 


L'estimation de la susceptibilité à la corrosion par piqûres et la comparaison des 
alliages vis-à-vis de cette forme de corrosion se font souvent, pour d'autres métaux 
passifs comme les aciers inoxydables, en mesurant le potentiel de piqûre. Ce 
potentiel caractérise la facilité avec laquelle les piqûres peuvent s'initier sur le métal. 
Plus le potentiel de piqûre est noble ou plus il est éloigné du potentiel de corrosion 
Eo, meilleure est la résistance à la pigüration. Ce paramètre est aussi mesuré pour 
les alliages d'aluminium [11, 12], mais, d'aprés notre expérience, dans les milieux 
aérés riches en chlorure, il n'y a pas de corrélation entre Ep ou (Eo - Ep) et la 
sensibilité à la corrosion par piqûres des alliages d'aluminium. Il n'y a pas d'alliage 
d'aluminium qui résiste parfaitement à l'amorçage des piqûres dans un milieu aéré 
chargé en chlorure, méme l'aluminium de haute pureté. Les alliages qui résistent le 
mieux à la perforation sont ceux sur lesquels s'amorce un grand nombre de piqûres. 

La propagation, plutôt que l'amorçage des piqûres, est le paramètre déterminant 
la résistance à la pénétration des piqûres dans l'aluminium, même pour des produits 
minces (épaisseur de l'ordre de 0,1 mm). 


1.2.4 Protection par couches d'anodisation. 


Les remèdes utilisés pour éviter l'amorçage ou la pénétration des piqûres dépendent 
de l'application envisagée. Pour la décoration et le bâtiment, on préfère utiliser 
l'anodisation qui permet d'augmenter artificiellement l'épaisseur de la couche d'oxyde 
jusqu'à 15-20 um. 

De plus, l'anodisation permet d'obtenir des colorations esthétiques. On peut aussi 
utiliser des peintures après une préparation de surface adaptée (conversion ou 
anodisation). 
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1.2.5 Protection cathodique. 


Nous avons tracé le diagramme expérimental potentiel - pH de l'alliage 5086 dans 
l'eau de mer [13] (Fig.2). Ce diagramme montre qu'en abaissant le potentiel de 
l'aluminium de 100 à 200 mV (suivant le pH de la solution), on évite le phénomène 
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Figure 2. Diagramme E-pH expérimental de la nuance 5086 en milieu chlorure [13] 


de piqûration. Si la polarisation cathodique est trop forte, cela provoquera une 
"corrosion sous polarité cathodique” Pratiquement, cette protection peut être réalisée 
de différentes manières. Pour une structure immergée (bateau, château d'eau), on peut 
utiliser une protection par courant imposé ou une protection par anodes sacrificielles 
(aluminium, zinc) dans l'eau de mer. 
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Figure 3. Influence de certains éléments en solution solide sur le potentiel de corrosion 
de l'aluminium [3] 


Pour les tubes d'irrigation et la corrosion atmosphérique, on utilise des tôles 
composites (plaquées) constituées d'alliages de compositions différentes. On utilise 
pour cela le fait que le potentiel de l'aluminium varie avec la teneur de certains 
éléments en solution solide (Tab. I, Fig. 3). Ainsi, le cuivre et le manganèse 
déplacent le potentiel de corrosion de l'aluminium vers des valeurs plus nobles. Le 
magnésium et le zinc le déplacent vers des valeurs plus anodiques. Si on plaque un 
alliage au zinc (nuance 7072) sur un alliage au manganèse (nuance 3003), on obtient 
une différence de potentiel d'environ 200 mV, suffisante pour stopper la propagation 
des piqûres. Les piqûres attaquent l'alliage 7072, mais ne pénètrent pas dans l'âme 
plus noble en alliage 3003. 


LA Corrosion galvanique. 


Lorsque deux métaux différents comme le cuivre et l'aluminium sont en contact 
électrique dans un milieu corrosif, ils forment une pile qui produit du courant en 
consommant le métal anodique [14]. L'aluminium étant anodique par rapport à la 
plupart des métaux usuels (Tab. ID), il est habituellement la victime des assemblages 
mixtes. Les dégâts causés par la corrosion galvanique augmentent avec la différence 
de potentiel entre les éléments du couple mesuré dans le milieu considéré. En fait, il 
faut nuancer cette premiére approche et prendre en compte la polarisation des 
éléments du couple (diagramme d'Evans) ou mieux en mesurer directement le 
courant produit par le couple sur une période d'au moins 15 jours [14]. 
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Tableau I. Potentiels de corrosion (/ECS) de solutions solides d'aluminium et de 
composés intermétalliques 


Solution solide E(volts) Précipités 


- 0,17 Si 
-0,47 FeAls 
Al-4 Cu -0,61 
-0,64 CuAh 
Al-1,2 Mn -0,65 
-0,74 Mg: Si 
Al 99,85 -0,75 Mn Als 
Al-3 Mg -0,78 
Al - 5 Mg -0,79 
Al-1 Zn -0,85 
-0,91 AbCuMg 
-0,96 Mg Zm 
Al-5Zn -0,97 
-1,15 Mg» Als 


Pour un couple de métaux donnés, le risque de corrosion galvanique dépend 
beaucoup du milieu corrosif. Ainsi, dans l'atmosphère, on peut assembler 
l'aluminium sans protection avec d'autres métaux passifs comme les aciers 
inoxydables et le titane. On peut aussi assembler l'aluminium et le cuivre en 
utilisant des feuilles "bimétal" Al-Cu qui suppriment la possibilité de formation 
d'un film d'électrolyte entre les deux métaux. En l'absence d'électrolyte, il n'y a pas 
de corrosion, méme galvanique ` des connexions Al-Cu placées dans un local sec 
sont sans danger. Par contre, dans l'eau, il faut isoler les deux métaux en intercalant 
des pièces isolantes [14]. S'il est nécessaire de maintenir les pièces en contact 
électrique, il faut métalliser la cathode avec un métal compatible avec 
l'aluminium(aluminium, zinc, cadmium) et protéger cette métallisation par peinture. 
Plus le rapport des surfaces cathode/anode est élevé, plus l'anode va se corroder ; on 
peut modifier ce rapport en recouvrant la cathode d'une peinture. Par contre, il faut 
éviter de peindre seulement l'anode car la densité de courant, trés élevée dans les 
défauts, produira une dégradation rapide. 


L4 Corrosion structurale. 


La corrosion généralisée et la corrosion par piqûres sont liées au pouvoir protecteur 
de la couche d'oxyde ; elles intéressent tous les alliages d'aluminium. Pour les 
alliages à hautes caractéristiques mécaniques des séries 2XXX, 6XXX et 7XXX, 
ainsi que ceux de la série 5XXX les plus chargés (teneur en magnésium > 3,5%), le 
métal peut étre sensible à une corrosion structurale, c'est-à-dire à une forme de 
corrosion directement liée à la structure métallurgique de l'alliage. Lorsqu'un alliage 
est dans un état sensible à la corrosion structurale, il est en général impossible 
d'éviter le phénoméne de facon fiable par une protection de surface. Il est nécessaire 
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de supprimer la cause de la corrosion en modifiant la structure par un traitement 
métallurgique approprié. 


Tableau II. Potentiels de corrosion dans l'eau de mer de différents matériaux usuels 


(ASTM G82) 


i| Fe Cr (62 
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Zn 
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I. 4.1 Corrosion intercristalline. 


La corrosion intercristalline est une corrosion qui se propage dans le métal en 
consommant uniquement les zones associées au joint de grain (Fig. 4). Cette forme 
de corrosion que l'on rencontre dans différents métaux est de nature électrochimique. 
Elle résulte de la présence aux joints des grains d'une phase continue et anodique par 
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rapport à l'intérieur des grains. Pour des alliages d'aluminium, deux types de phases 
anodiques peuvent être rencontrés. 


Figure 4. Corrosion intercristalline - Examen en coupe 


1.4.1.1 Précipitation d'une phase anodique (exemple des alliage du type 5XXX). 


Dans le cas des alliages au magnésium (série 5XXX), le phénomène résulte de la 
précipitation aux joints de grains d'un film continu de la phase Al3Mg? [15]. Cette 
phase a un potentiel de - 1,15 VECS qui est donc fortement anodique par rapport à 
l'intérieur des grains (- 0,78 VECS).Cette précipitation apparaît d'autant plus 
facilement que la teneur en magnésium est élevée, que l'écrouissage du métal est 
important, que la température et la durée d'utilisation sont élevées. 


Remèdes 


Le magnésium est un élément d'alliage utilisé pour augmenter les caractéristiques 
mécaniques de l'aluminium en solution solide. La solubilité maximale du 
magnésium à la température eutectique est de 15% ; on a fabriqué des alliages à 10% 
de magnésium qui devenaient rapidement très sensibles à la corrosion. Les normes 
actuelles limitent la teneur maximale en magnésium des alliages de transformation à 
5,5%. 
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Les alliages de la série 5XXX sont réputés pour leur bonne résistance à la 
corrosion, notamment en milieu marin, mais lorsque la température de service est 
élevée ` il faut en tenir compte dans le choix des alliages (Tab. IIT). 


Tableau III. Températures limites d'utilisation (en °C) des alliages 5XXX 


Les gammes de fabrication des nuances 5XXX sont étudiées pour éviter un trop 
fort écrouissage qui conduit à une forte sensibilité au vieillissement en température. 

Un traitement de "stabilisation" vers 220-230°C permet de précipiter une partie 
du magnésium sous forme discontinue, non dangereuse du point de vue corrosion. 
Cependant, ce traitement ne permet de gagner qu'une dizaine de degrés sur la 
température maximale d'utilisation de l'alliage. Au-delà de ces conditions, la 
précipitation continue va se former de nouveau. 


14.1.2 Zone anodique constituée d'une zone appauvrie en élément noble (cas de la 
série 2XXX). 


L'augmentation des caractéristiques mécaniques de l'aluminium peut être obtenue par 
durcissement structural [2]. Dans le cas des alliages de la série 2XXX par exemple, 
on ajoute du cuivre à l'aluminium (2 à 6%). Le cuivre et les autres éléments 
d'addition (magnésium, silicium) sont mis en solution solide à haute température . 

Cette solution solide est ensuite trempée ; le traitement de revenu permet 
d'obtenir une précipitation cohérente avec la matrice, fine et homogène, qui produit 
le durcissement structural. Pendant la trempe, si la pièce n'est pas refroidie assez 
rapidement et/ou pendant les premières minutes de revenu, le cuivre va précipiter 
d'abord aux joints de grains plus riches en défauts cristallins. Cette précipitation de 
cuivre, sous forme de composés stables 0 Al2Cu, aura pour effet d'appauvrir en 
cuivre la solution solide voisine, si bien qu'en poursuivant le revenu, la 
précipitation des phases 0' durcissantes à l'intérieur des grains ne va pas se produire 
dans la zone appauvrie [15, 16], (Fig. 5). 

On observe finalement trois zones : celle relative aux précipités grossiers 
d'Al2Cu formés aux joints de grains dont le potentiel est - 0,64 VECS, avec une 
fine précipitation cohérente qui se comporte du point de vue électrochimique comme 
une solution solide sursaturée en cuivre (Eg = - 0,60 VECS) et enfin la zone 
dénudée en cuivre qui a un potentiel voisin de celui de l'aluminium non allié (Eg = - 
0,75 VECS. La zone dénudée forme donc un "chemin" anodique continu par rapport 
aux autres phases et va se dissoudre préférenticllement dans un milieu corrosif. 
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Figure 6. Corrosion feuillante au voisinage d'un cordon de soudure sur l'alliage 7020 T6 


1.4.2.1 Mécanismes. 


Ce phénomène se rencontre avec les alliages sensibles à la corrosion intercristalline 
lorsque le procédé de transformation conduit à des grains très aplatis (laminage, 
filage). Ce type de corrosion se rencontre aussi avec des alliages de la série 7XXX 
qui sont rarement sensibles à la corrosion intercristalline. Dans ce cas, le 
phénomène peut s'expliquer par la précipitation de lits de particules (AlgMn, 
CrMnAlj12, ...) et formation concomitante de zones continues anodiques appauvries 
en éléments cathodiques (manganése, chrome). La corrosion feuilletante apparait 
dans les alliages de la série 7XXX (Al Zn Mg) lorsque la différence de potentiel entre 
zones anodiques et cathodiques est augmentée par la présence de zinc et de 
magnésium en solution solide (état T4) qui déplacent le potentiel des zones 
appauvries en manganèse et/ou chrome vers des valeurs plus anodiques (cas de la 
nuance du 7020 T4) [18]. 


1.4.2.2 Remèdes. 


La susceptibilité à la corrosion feuilletante peut être supprimée par une trempe plus 
rapide pour l'alliage 2024 utilisé à l'état T4, par des traitements de revenus plus ou 
moins poussés pour les états revenus, T6 pour les alliages 7XXX sans cuivre, T6- 
T8 pour les alliages 2XXX, T76-T73 pour les alliages 7XXX au cuivre. Pour les 
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nuances 5XXX, il est nécessaire d'utiliser un écrouissage plus faible, ou de faire des 
traitements de restauration-stabilisation vers 220-230°C. 


I.5 Conclusions - Recommandations. 


Les alliages d'aluminium présentent une bonne résistance à la corrosion mais, pour 
éviter les problèmes de corrosion en service les plus fréquemment rencontrés ces 
dernières années, il nous paraît utile de rappeler quelques précautions à prendre : 


- Sauf exception, il faut limiter l'utilisation de l'aluminium aux milieux de pH 
neutres ou peu acides (4 à 9), éviter les produits de nettoyage agressifs comme 
l'acide chlorhydrique utilisé pour éliminer les éclaboussures de ciment et la soude 
pour rénover les façades et dégraisser certains matériels alimentaires (laiterie, 
traiteurs). 

- Les alliages qui présentent la meilleure résistance à la corrosion par piqûres sont, 
de façon générale, les alliages peu alliés sans cuivre : 1XXX, 3XXX, SXXX et 
6XXX. 

- Les alliages 5XXX présentent une bonne résistance à la corrosion, notamment en 
milieux marins, mais lorsque les températures de service dépassent 65°C, leur 
choix est limité. 

- Il faut éviter d'utiliser les alliages contenant du cuivre (série 2XXX et certains 
7XXX) dans les milieux agressifs, si les conditions de service ne nécessitent pas 
leurs caractéristiques mécaniques élevées ; dans le cas contraire, il est nécessaire 
de prévoir une protection. 

- Pour les alliages à hautes caractéristiques (séries 2XXX et 7XXX), il faut choisir 
les alliages et états insensibles à la corrosion sous contrainte lorsque la 
sollicitation mécanique en service s'exerce dans le sens travers court des produits. 

- Dans les assemblages d'alliages d'aluminium avec d'autres métaux, des 
précautions sont à prendre ; le choix dépend du milieu corrosif et des conditions 
d'utilisation. 

- Les courants vagabonds et les courants de fuite peuvent entraîner des dégradations 
rapides. 

- La présence de cations lourds (Hg22+, Cu2+, Pb2+, Sn2+, Ni2+) comme 
impuretés dans des milieux par ailleurs peu corrosifs tels que les eaux douces et 
les eaux de mer (produits organiques, produits pétroliers), peut entraîner des 
corrosions rapides. 

- La protection cathodique peut conduire à des corrosions sous polarisation 
cathodique avec les anodes au magnésium et lorsque les protections par courants 
imposés sont mal contrôlées. 


II. Expérience aéronautique de la corrosion des alliages 
d'aluminium. 

II.1 Introduction. 

L'aluminium occupe une place prédominante dans l'industrie aéronautique (Fig. 7). 


Il est utilisé peint (oxydation anodique chromique OAC + primaire + peinture) et 
pourtant de nombreux cas de corrosion sur avion sont rencontrés sur alliages 
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d'aluminium (Fig.8). Certaines zones sont plus sujettes à la corrosion que d'autres 
telles que les parties basses de fuselage, les zones sous "galleys", sous batteries, 
sous toilettes, autour et sous les portes, les planchers de soute, les volumes fermés, 
les rails de volets, les parties basses des réservoirs. 


Cette partie comporte trois points majeurs : 


- Présentation des alliages d'aluminium utilisés en'aéronautique. 
- Types de corrosion rencontrés. 
- Analyse de cinq cas pratiques. 


II.2  Alliages d'aluminium utilises en aéronautique. 


La plupart des alliages d'aluminium utilisés dans les structures aéronautiques sont 
des alliages à durcissement structural tels que ceux des séries 2XXX et 7XXX. 


11.2.1 Alliages de la série 2XXX. 


Dans cette famille d'alliages, la nuance 2024 est la plus couramment utilisée. Ce 
sont ses qualités de tolérance aux dommages qui en font l'alliage utilisé sur toutes 
les structures d'avion dimensionnées en fatigue. 

Il est toujours utilisé à l'état T3 ou T4 (trempé, vieilli). En effet, à l'état T6 ou 
T8 (revenu), ses caractéristiques de résistance à la propagation des criques diminuent 
notablement. 

Il peut se présenter soit sous forme de tóle mince le plus souvent plaquée, soit 
Sous forme de tóle épaisse (limitée à 80 mm), soit sous forme de profilé filé. 


Cependant il présente des caractéristiques mécaniques assez moyennes (R02 # 
320 MPa). C'est pour pallier cet inconvénient que les alliages de la série 7XXX ont 
été développés. 


I1.2.2 Alliages de la série 7XXX. 


Si les alliages de cette famille présentent d'excellentes caractéristiques mécaniques en 
traction (RO,2 + 400 MPa), par contre leur comportement en fatigue est inférieur à 
celui du 2024. L'alliage 7075 est le plus courant. C'est à l'état T6 qu'il offre les 
meilleures caractéristiques mécaniques mais aussi un mauvais comportement en 
corrosion. 

Pour améliorer la résistance à la corrosion, l'alliage 7075 subit un traitement de 
double revenu (état T7). Ce traitement qui améliore la ténacité provoque par contre 
une chute des caractéristiques statiques de 10 à 15%. 

L'amélioration de la ténacité par diminution des teneurs en impuretés sans 
aucune altération de l'ensemble des autres caractéristiques a conduit à l'élaboration 
des nuances 7175 et 7475. L'amélioration des caractéristiques mécaniques en 
maintenant les bonnes valeurs de ténacité et de résistance à la corrosion grâce à des 
modifications chimiques a conduit aux alliages 7050 et 7010. 
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Figure 7. Matériaux structuraux utilisés en aéronautique 


Les alliages 7000 sont souvent utilisés à l'état T73 mais parfois aussi à l'état 
T6. Ils se présentent sous forme soit de tôle mince (plaquée ou non), soit de tôle 
épaisse (> 80 mm). 

Les alliages d'aluminium utilisés en aéronautique sont issus majoritairement de 
ces deux séries. Cependant, des alliages des séries 5XXX et 6XXX sont parfois 


utilisés pour quelques applications bien spécifiques. 
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Figure 8. Répartition des cas de corrosion en fonction des alliages [19] 


II. 23 Alliages de la série GXXX. 


Dans cette série, seul l'alliage 6061 est utilisé pour les fabrications aéronautiques. 
Ses caractéristiques mécaniques sont faibles mais il possède par contre un bon 
comportement en corrosion. Il est utilisé notamment pour réaliser des tubes 
hydrauliques. 


IL.2.4 Alliages de la série 5XXX. 
Cette série est utilisée pour des pièces non structurales pour lesquelles la formabilité 
et la résistance à la corrosion sont les principales qualités recherchées . 
Le tableau IV [20] regroupe la plupart des alliages d'aluminium utilisés en 
aéronautique, leur forme, leur état thermique et leurs applications. 
II.3. Corrosion des alliages d'aluminium. 
II.3.1 Généralités. 
11.3.1.1 Types de corrosion. 
Nous ne traiterons pas la corrosion sous contrainte à laquelle un précédent ouvrage a 


été consacré. Le type de corrosion engendrée pour les alliages d'aluminium dépend de 
plusieurs paramétres : 
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- type d'alliage, 
- traitement thermique, 
- demi-produit. 


Le tableau V [21] rassemble les différents types de corrosion rencontrés pour 
chaque série d'alliage d'aluminium en fonction du traitement thermique. 

La corrosion la plus redoutée en aéronautique, hormis la corrosion sous 
contrainte, est la corrosion intercristalline qui est difficilement détectable et qui 
dégénère souvent en corrosion exfoliante (ou feuilletante). 

La corrosion par piqûre, plus facilement détectable, présente un moindre risque 
par rapport à la précédente. Elle est toutefois à éviter car elle peut être à l'origine de 
criques de fatigue. 

La forme du produit est déterminante également vis-à-vis du type de corrosion. 
Par exemple, l'exfoliation se développe spécialement dans les produits présentant 
une structure de grains allongés tels que les profilés extrudés. Pour les produits 
épais, la vitesse de trempe est moins rapide que pour les produits minces, d'où une 
sensibilité accrue à la corrosion intergranulaire. 


1I.3.1.2 Origine de la corrosion. 


Le comportement en corrosion des structures en aluminium dépend également de 
leurs conditions d'utilisation : 


Corrosion filiforme (Fig.9) 


Ce type de corrosion peut se développer sur tous les types d'alliages d'aluminium 
peints. Il débute le plus souvent au niveau des rivets ou des bordures de panneaux. 
La corrosion filiforme provient essentiellement d'un probléme d'interface 
métal/protection et peut être évitée par une excellente adhérence de la couche de 
peinture. 


Couplage galvanique 


Ce processus est à craindre essentiellement au niveau des fixations (vis en titane ou 
en acier inoxydable, rivets en aluminium) et sur les assemblages carbone- 
aluminium. Pour éviter ces problèmes on protège les deux pièces antagonistes et on 
colmate le contact avec du mastic (montage humide). 


Corrosion par confinement (Fig. 10) 


Ce processus de corrosion se rencontre principalement dans les assemblages et il ne 
devient visible de l'extérieur qu'à un stade avancé de dégradation. 


Il faut signaler à ce propos que le renfort de structure par collage tend à être 
abandonné au profit de l'usinage chimique. Ce dernier procédé pose d'autres 
problémes en corrosion que nous exposerons un peu plus loin. 


Au terme de ces généralités, nous évoquerons les problémes de corrosion posés 
par les principaux alliages utilisés en construction aéronautique. 
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Figure 9. Corrosion filiforme en bordure de trou de rivet. Observation aprés élimination 
de la peinture. 
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Figure 10. Séparation des éléments collés et du film adhésif 
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Tableau IV. Alliages d'aluminium utilisés en aéronautique 


Alliage Forme Etat Caractéristiques Applications 
thermique 
2014 Tôle mince T4-T6 Suucture secondaire 
Profilé T651 
Raidisseur, taquet 


2024 Tôle mince Bon comportement Fuselage + intrados voilure 

en fatigue Zone en flexion ou formée dans 
deux directions 

Zones intégralement usinées 
Section épaisse 

Profilé Section fine 


2618 Tôle mince T62 Bonne tenue à chaud 
Tôle épaisse | T651/ Alliage CONCORDE 
T851 
2219 Tôle épaisse | T8 Soudable 
Bonne résistance à la 
traction et au fluage à | Réservoir ARIANE 
froid et à chaud 


2017 T4 Haute résistance au | Rivet 
cisaillement 


DAR eens GE DE = > «| 
5086 Hill 


Bonne formabilité Tubes hydrauliques basse 
6XXX |6061 T4-T6 Bonne résistance à la | pression AIRBUS 
corrosion 


Tole mince Hautes caractéristiques | Zone en compression (extrados 
Tole épaisse 
Forgé 

Profilé 


Tôle épaisse 


TATS Tôle mince T761 Hautes caractéristiques 
Tôle épaisse | T7351 mécaniques et 
bonne ténacité | 
7010/ Tôle épaisse Hautes caractéristiques 
7050 mécaniques et Produit épais (> 80 mm) 
bonne trempabilité 
7020 Hautes caractéristiques 
mécaniques et Réservoir ARIANE 
soudable 


11.3.2 Alliages de la série 2XXX. 


L'alliage 2024 est utilisé à l'état T3, plaqué sous forme de tôle mince et non plaqué 
en tôle épaisse et en profilé. 
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Tableau V. Types de corrosion localisée engendrée par les alliages d'aluminium en 
fonction de leur traitement thermique 


3000 O, H4 Piqürc 
(Al-Mn) H8 Exfoliation 


O, H2 
O, H2 sensibilisé 
H4, H6 sensibilisés 


T4 
(Al-Mg-Si) T6 
2000 T4, T73 
{AI-Cu-Mg) T6 
7000 T4, T73 
(Al-Zn- Mg) T6 
7000 T4, T73 Piqüre 
(Al-Zn-Mg-Cu) T6 Intercristalline - Exfoliation 


La figure 11 présente un cas de corrosion par confinement rencontré à plusieurs 
reprises dans des joints collés. 


Piqüre 
Interenstalline 
Exfoliation 


Intercristalline - Exfoliation 


Intercristalline - Exfoliation 


. 2024 plaqué (tôle mince) 


Le comportement en corrosion de l'alliage 2024 plaqué est, grosso modo, celui 
du placage, c'est-à-dire de l'aluminium. Il présente donc, en théorie, une bonne 
résistance à la corrosion. 

En pratique il s'avère que le placage n'est pas toujours efficace à 100%. En effet, 
la fine couche d'aluminium 1050, dont est protégée l'âme de la tôle en 2024 sur 
chaque face, est susceptible de subir des endommagements : 

- Les traitements thermiques nécessaires au formage entrainent une diffusion de 
cuivre dans le placage avec réduction de son pouvoir protecteur. 

- Larépétition de traitements de surface tels que des décapages sodiques provoque 
une diminution, voire une disparition du placage. 

- Certaines opérations de chaudronnage et d'ajustement, peuvent détruire localement 
le placage. 
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Figure 11. Exemple de corrosion par confinement dans les joints collés 


Il faut enfin rappeler que l'usinage chimique entraîne la disparition du placage sur 
la grande majorité de la surface intérieure du fuselage. 

En cas d'endommagement du placage, on se trouve en présence du matériau d'âme 
(alliage 2024) sensible à la corrosion intercristalline et exfoliante (il est difficile 
industriellement d'obtenir des conditions de trempe idéale même pour les tôles 
minces). 

De nombreuses expertises, réalisées sur des appareils ayant plusieurs années de 
service, mettent en évidence une grande sensibilité à la corrosion intergranulaire et 
exfoliante de tôles minces en alliage 2024 plaqué. . 


. 2024 (tôle épaisse ou profilé) 


Sous cette forme, l'alliage 2024 présente une sensibilité marquée à la corrosion 
intercristalline et exfoliante. Cette sensibilité est due le plus souvent à une vitesse 
de trempe insuffisante à coeur (cas des tôles épaisses) ou à une microstructure 
particulière (profilés). 
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I1.3.3 Alliages de la série 7XXX. 


Contrairement à l'alliage 2024, il est possible de trouver un compromis pour les 
alliages de la série 7XXX entre comportement en corrosion et caractéristiques 
mécaniques (Fig. 12 ) [22]. 


ALCOA, traitement 
de revenu T77 
7150/7050 


7150/7050 ~~ 


Limite élastique croissante ———>- 


Résistance à la corrosion croissante ———______»_ 


Figure 12. Compromis possible entre résistance à la corrosion et limite d'élasticité [22] 


Traités à l'état T6, certains alliages de la série 7XXX peuvent développer de la 
corrosion intercristalline et exfoliante. Les doubles revenus (T7XX) permettent de 
supprimer cette sensibilité. 

En fait, à part quelques pièces spécifiques utilisées à l'état T6 et les pièces 
forgées qui sont plutót à l'état T73, on utilise le plus souvent un double revenu 
intermédiaire, désigné T76, qui permet d'obtenir un compromis satisfaisant entre 
résistance mécanique et résistance à la corrosion. 


11.3.4 Alliages de la série 6XXX. 


Le seul alliage retenu pour les applications aéronautiques dans cette série est la 
nuance 6061 qui présente un excellent comportement en corrosion. 
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11.3.5 Alliages de la série SXXX. 


L'alliage 5056 présente une bonne résistance à la corrosion (faible piqüration). 
Cependant, un échauffement prolongé peut provoquer une précipitation sélective aux 
joints de grain et l'apparition d'une grande sensibilité à la corrosion intercristalline 
(voir la première partie du chapitre I). 


H.4 Cas pratiques. 


A partir des divers cas de corrosion expertisés au laboratoire, nous en avons 
sélectionné quelques-uns parmi les plus représentatifs. 

Pour chacun des cas présentés, nous exposons le contexte général (type de piéce, 
fonction, condition de service) et nous donnons le résultat de l'expertise permettant 
d'effectuer une analyse des causes. 


I1.4.1 Cas n° 1 [23] (Fig. 13). 


Une douzaine de cas de rupture ou de fissuration de tuyauteries de désembuage de 
diamètre 6,35 mm en alliage 5056A, localisés généralement à proximité des 
raccords, a été signalée sur avions TSS. Ces tuyauteries conduisent de l'air à 90°C 
sous 0,5 Psi. Les ruptures ont eu lieu suivant un processus intergranulaire. Un test 
approprié a révélé une trés nette sensibilité de la nuance 5056 à la corrosion 
intercristalline (précipitation très fine aux joints de grain de la phase Alz Mg? pour 
des températures supérieures à 60°C). 

Les tuyauteries en 5056 ne sont donc pas aptes à remplir leur fonction et ont été 
remplacées par des tubes en 6061. 


IL4.2 Cas n? 2 [24] (Figs. 14-16). 


Lors d'une visite à 6 000 heures de vol sur avion A320 , d'importantes traces de 
corrosion ont été observées sur faux rail et traverses de fixation planchers en zone 
avant. 

Le faux rail assure la liaison d'un panneau en aluminium et d'un panneau en 
carbone de méme que la cornière . Le faux rail est un profilé en 7075 T651. La 
comière est un profilé en alliage 5086 H111. 

Les éléments sont protégés par oxydation anodique sulfurique, "wash-primer" et 
peinture (primaire 4 finition). Ils se sont corrodés suivant un processus de couplage 
galvanique carbone/aluminium en présence d'humidité. La corrosion est du type 
intercristalline exfoliante. L'humidité a pu pénétrer soit par défaut d'étanchéité du 
mastic entre panneaux et autour des vis, soit par condensation en-dessous du 
plancher où il n'y a pas d'étanchéité. 

D'une manière générale, la solution pour éviter ce type de couplage galvanique 
consiste à renforcer l'isolation des panneaux carbone et l'étanchéité générale, y 
compris sous le plancher. 
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Figure 13. Corrosion intergranulaire sur alliage 5056 A (tuyauterie conduisant l'air à 
90 °C) 
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Figure 14. Corrosion galvanique de faux-rail en alliage 7075 T651 
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Figure 15. Couplage galvanique carbone/aluminium d'un profilé en alliage 7075 T651 
Semelle supérieure de fixation du plancher. 
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Corrosion localisée en bordure et autour du trou de fixation 


Figure 16. Couplage galvanique carbone/aluminium de comières en alliage 5086 H 111 
(liaison entre panneaux en aluminium et en carbone) 
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11.4.3 Cas n° 3 [25] (Fig.17). 


Lors d'une inspection à 7 000 heures de vol sur un avion A300-600, une zone de 
corrosion localisée a été détectée autour du verrou de fermeture automatique de la 
porte de visite des eaux usées. 

Le matériau constituant la porte est l'alliage 2024 T351, usiné dans de la tôle 
épaisse, protégé par la gamme (OAC + primaire + peinture). Le verrou est en acier 
inoxydable du type 18-8 passivé. 

La corrosion développée est une exfoliation issue d'un couplage galvanique entre 
la tóle et le verrou (avec présence d'humidité ou d'eaux usées). 

Pour éviter ce type d'avarie il faudrait : 

- augmenter la quantité de mastic entre l'alliage 2024 et le verrou, 
- protéger le verrou. 


IL4.4 Cas n° 4 [26] (Fig.18). 


Deux bielles de commande de "tabs" d'ailerons ont été déposées de deux avions ATR 
42 pour cause de corrosion importante. Ces deux appareils évoluent en climat 
tropical maritime. Les bielles sont exposées aux intempéries et aux produits de 
lavage. 

Chaque bielle équipée, de conception "fail safe", est constituée de deux demi- 
corps usinés dans de la tóle mince en alliage d'aluminium 2024 état T3. 

La protection est du type OAC non colmatée + peinture primaire + finition. 

La corrosion se limite principalement à deux zones : 

- Sur le demi-corps situé du côté intérieur avion et à l'extrémité rotulée avant. 
- Sur le demi-corps extérieur, sous les cosses des tresses de métallisation. Les 
cosses elles-mêmes ne sont pas corrodées. 

Ces deux zones correspondent à des endroits non protégés : alésage de logement 
de la rotule et lamage de métallisation. 

La corrosion se présente sous forme d'exfoliation (délaminage intergranulaire). 
L'amorçage s'est produit dans les alésages ` la propagation a été rapide dans le sens 
long sous la peinture, d'oà son aspect cloqué. 

L'origine est un couplage galvanique favorisé par l'atmosphère chaude, humide et 
saline. 


Remèdes: | - Remplacement de la nuance 2024 par l'alliage 7075 T7351, non 
sensible à la corrosion intercristalline. 

- Protection par OAC des alésages de logement de rotule et 
application d'un cordon de mastic assurant l'étanchéité de l'interface 
alésage-rotule. 

- Application du mastic sur tétes et écrous de fixation des tresses de 

métallisation de facon à assurer l'étanchéité à l'humidité. 
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Figure 17. Corrosion exfoliante sur une porte d'eaux usées en alliage 2024 T351 
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Figure 18. Corrosion exfoliante de bielles de commande de "tabs" d'ailerons en alliage 


2024T351 
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III. Conclusion. 


La corrosion des alliages d'aluminium sur avion est un problème toujours actuel. 
Pour enrayer ce problème, il faut en tenir compte aux trois étapes suivantes de la 
vie d'un avion qui sont : 


- La conception ; le dessin des pièces doit permettre d'éviter au maximum la 
présence de zones confinées, le choix des alliages doit être effectué en évitant les 
couplages galvaniques et en connaissant la sensibilité intrinsèque de l'alliage. 

- La fabrication ; il s'agit ici de garantir la qualité des protections, des étanchéités 
de préserver au maximum le placage sur pièces plaquées. 

- La maintenance qui doit notamment adapter les programmes d'inspection et de 
contrôle à l'âge des avions qui ne cesse de croître. 
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Cuivre et alliages cuivreux 


S. Audisio 


I. Introduction. 


Le cuivre et ses alliages, compte tenu de leur bonne résistance à la corrosion, sont 
utilisés soit pour véhiculer ou stocker divers liquides et gaz, soit comme tout ou . 
partie d'installations. La bonne tenue de ces matériaux est liée à la formation à leur 
surface d'un film uniforme, adhérent, qui protége le substrat de son environnement 
(oxydes, hydrogénocarbonates, etc...). L'apparition de phénomènes de corrosion est 
en relation étroite avec la formation ou la stabilité de ce film. Dés que ce film est 
détruit (ou ne se forme pas), le cuivre se corrode, soit de maniére générale, soit de 
façon localisée (piqûres, crevasses, fissures...). 

Lorsqu'il se corrode en milieu aqueux, le cuivre se dissout anodiquement pour 


donner des ions Cu* et Cu2*. Entre ces ions et le cuivre, il existe l'équilibre : 


2 Cut «——» Cu2* + Cu 

qui est généralement fortement déplacé vers la droite de telle sorte que, 
macroscopiquement, l'espèce Cu* se trouve toujours en concentration faible, mais 
jamais nulle en présence du cuivre. Dans des solutions contenant des ions OH, 
CI HCO3,, ... et suivant la valeur du pH, les espèces Cut et Cu2+ peuvent réagir 
avec ces ions pour donner des produits insolubles (CuO, Co, Cu(OH), 
Cu(OH)2, {CuCO3,Cu(OH)2}, A, susceptibles de former des barrières 
protectrices. Par contre, la présence d'ions NH4*, CN", ...peut conduire à la 
formation de complexes de cuivre trés solubles et contribuer à une corrosion 
importante du cuivre et de ses alliages. 

Le domaine d'existence de ces différents composés peut étre déterminé par 
l'utilisation de diagrammes potentiels /pH qui sont d'excellents guides pour 
connaître les domaines d'existence thermodynamiques des espèces chimiques. 
Cependant, ils ne tiennent pas compte, par exemple, des surconcentrations locales, 
des cinétiques d'évolution,... De ce fait, il faut être prudent et ne pas leur donner 
une signification qu'ils n'ont pas. 

Les corrosions localisées qui se rencontrent sur le cuivre et ses alliages sont : la 
corrosion-érosion et cavitation, la corrosion sous contrainte, les corrosions 
galvanique et sélective, par crevasses et par piqûres... 

Les mécanismes de base de ces corrosions sont en général semblables à ceux 
décrits pour les autres matériaux dans les chapitres précédents. Aussi, nous ne 
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développerons ici que les aspects spécifiques de ces mécanismes pour le cuivre et 
les alliages cuivreux. Nous n'aborderons pas les corrosions localisées du cuivre et 
de ses alliages, liées au galvanisme et à la corrosion sélective, décrites par ailleurs 
dans cet ouvrage par Mazille, ni celles liées à la corrosion sous contrainte 
développée par Cassagne dans un ouvrage précédent. 


Solubilité 


10 


2 4 6 8 10 2 pH 


Figure 1. Solubilité apparente de l'hydroxyde de Cu(I) en fonction du pH [27]. 


II. Corrosion caverneuse (corrosion sous dépóts). 


II.1 Cuivre. 


Le cuivre est trés sensible à la corrosion caverneuse (sous dépóts, sous joints, dans 
des anfractuosités,...). En effet, dès qu'une zone confinée se forme, la concentration 
du milieu change localement, avec comme conséquence une augmentation de la 
teneur en ions agressifs (CI, S042", ...), une diminution de la teneur en oxygène 
dissous et de la valeur du pH qui peut atteindre des valeurs voisines de 2. Suite à 
ces modifications importantes du milieu, le film d'oxyde Cu20 protecteur est 
détruit localement (si pH<3) et le cuivre mis à nu se dissout, (Fig.1). Cette 
dissolution sera d'autant plus grande qu'il existera dans la caverne des ions Feit. 
Ces ions peuvent se trouver initialement dans le milieu ou bien se former sur place 
à partir d'oxydes ou d'hydroxydes de fer présents comme dépôts à la surface du 
cuivre. Cette formation d'ions Fe3+ est rendue possible par dissociation de 
composés ferriques, en particulier de Fe(OH)3, dès que le pH du milieu devient 
acide, (fig. 2). 

Les ions Fe3+, fortement oxydants, réagissent avec le cuivre, suivant les réaction : 
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Feit + Cu —> Cut +  Fe2+ 2 Fe3t+ + Cu —> Cu2t + 2 Fe2* 
et contribuent a sa dissolution. 


Fe (OH) 3 


.Solubilité 


2 4 6 8 10 12 pH 


Figure 2. Solubilité apparente de l'hydroxyde ferrique en fonction du pH [27]. 


Les planches 1 à 4 donnent quelques exemples de corrosion caverneuse : gaines 
d'isolation sur tube de cuivre, dépót sur tube d'échangeur eau/fréon, contact chicane 
acier/tube cuivre dans échangeur eau/fréon, contact aillettes aluminium/tube cuivre 
dans évaporateur,... 


II.2 Alliages cuivreux. 


Ils sont, comme le cuivre, sensibles à ce type de corrosion qui peut conduire par 
ailleurs à une corrosion sélective sous les dépóts (dézincification des laitons, 
désaluminisation des cupro-aluminiums, dénickélisation des cupro-nickels,...) ainsi 
qu'à l'initiation de fissures (par exemple, cas de tubes en laiton amirauté, dans des 
échangeurs eau/air). 

Un moyen de lutte trés simple contre ce type de corrosion est d'une part, en 
bureau d'études, de concevoir des installations qui présentent le minimum de zones 
stagnantes, d'autre part de s'assurer d'un nettoyage régulier des surfaces afin 
d'éliminer les dépóts. 


III. Corrosion par piqüres. 


IIL1 Cuivre. 


Le cuivre en milieu aqueux est susceptible de se corroder par piqûres ` piqüration 
de type I et III en eau froide, de type II en eau chaude. Bien que les aspects 
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micro-et macroscopiques des surfaces corrodées suivant ces trois modes soient très 
semblables, les mécanismes de formation des piqûres sont différents. 


II 1.1 Piqüration de type I. 


Ce type de corrosion a été largement étudié [1] à [5]. Il se rencontre 
essentiellement sur du cuivre recuit ou demi-dur, sur lequel se trouvent de minces 
films de produits carbonés, résidus de produits de lubrification, dans des eaux 
froides : 

- de sources profondes à faible teneur en hydrogénocarbonate (HCO3* < 100 mg/l), 
- moyennement ou fortement minéralisées, 

- à l'équilibre calco-carbonique ou agressives 

- dont le pH est compris entre 7 et 8 

- dont le rapport sulfates/chlorures est voisin de 2-3, 

- dont le PPR ("Pitting Propensity Rating") ou indice de Lucey est positif. 

Cet indice est calculé à partir d'un abaque empirique, construit par Lucey [6] ; il 
prend en compte les paramètres suivants : teneurs en CT, SO4?, Nat, NO37, On 
dissous ; pH. 

Ce type de corrosion se rencontre rarement avec les eaux acides ou les eaux 
dites de surface qui peuvent contenir des composés organiques "inhibiteurs". 

La piqüration de type I se manifeste par la présence à la surface du métal d'un 
dépôt verdâtre, qui se détache par plaques, d'hydroxycarbonate de cuivre {CuCO3, 
Cu (OH)}. Ce dépôt est parsemé de pustules vertes sous lesquelles se trouvent des 
cratères à parois lisses. Sous le dépôt d'hydroxycarbonate, la surface du métal est 
recouverte d'un film brun rouge, d'aspect glacé ou brillant, d'oxyde de Cu20. Les 
pustules, quant à elles, se composent essentiellement d'un mélange 
d'hydroxycarbonate de cuivre et de carbonate de calcium. A l'intérieur de ces 
pustules, on note la présence de petits cristaux rouge rubis de Cu20 et en fond de 
piqûre, du chlorure de cuivre CuCl, (planche 5). 

Un exemple de relevé des concentrations des éléments cuivre, carbone, 
oxygène, chlore, se trouvant dans une pustule, à partir de la surface de cette 
dernière versl'intérieur de la piqûre, est donné sur la figure 3 [7]. 

Le mécanisme de formation de ces piqûres à présent admis par la plupart des 
chercheurs est complexe. Il a été analysé complètement par la commission du 
Cefracor "la corrosion du cuivre par les eaux de distribution" [1]. Ce mécanisme 
et le bilan des principales réactions qui interviennent sont représentés sur la 
figure 4. 

Pourbaix et ses collaborateurs {8] ont pu montrer expérimentalement l'existence 
d'un potentiel d'électrode critique du cuivre, compris entre 100 et 170 mV/ECS, au- 
delà duquel la corrosion par piqüration de type I se développe. De tels potentiels 
peuvent étre atteints si le cuivre est couplé avec des métaux plus nobles (or, 
rhodium, graphite,...), par des revêtements poreux de métaux nobles, ou par un 
long service dans des solutions passivantes aérées [9]. Pour lutter contre ce type de 
corrosion, les solutions suivantes peuvent être envisagées : 

- élever le pH, 
- utiliser des anodes sacrificielles de façon à maintenir le potentiel d'électrode du 
cuivre à des valeurs inférieures à 100 mV/ECS, 
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- utiliser du cuivre dont la surface est exempte de produits carbonés, (cuivre 
Sanco). 
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Figure 3. Profil de concentration des éléments Cu, O, CI, C, à partir de la surface du 
tubercule vers l'intérieur de la piqûre (pigüration de type I), [7]. 


III.1.2 Piqüration de type II. 


Cette corrosion par piqüration apparait lorsque les conditions suivantes sont 
réunies : 

- eau chaude ( température supérieure à 50?C), 

- eau douce sulfatée acide, 

- rapport HCO37/SO42- inférieur à 1. 

Elle se caractérise par l'existence à la surface du cuivre de boues jaunes 
verdâtres, non adhérentes (argiles, silicates, aluminosilicates amorphes...). Sous ces 
boues, le métal apparaît rouge noirâtre (films continus de Cu2O, CuO) et l'on note 
la présence de très petites pustules. Ces dernières se composent de sulfates et 
d'hydrosulfates de cuivre {(Cu4S04 (OH)g, H20}, de silicate Cu2SiO4, xH^0, ...). 
A l'intérieur de ces pustules, il y a des cristaux rouge rubis de Cu2O, mais on ne 
trouve généralement pas, ou peu, de CuCl. Par contre, si l'eau est traitée par de 
l'hypochlorite, l'ion CIO)" peut se trouver à l'intérieur des pustules, (planche 6). 

Le mécanisme de formation de ces piqüres différe selon les auteurs [10] à [15] 
de celui de la pigüration de type I. Il serait certes là encore lié à la formation de 
zones confinées (sous les boues) et à une diminution du pH dans ces zones avec, 
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EAU 


Formation du tubercule (Cu, CO, (OH), }+ Caco 


Dissolution de la membrane 
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Principales réactions 


1 - Dissolution du cuivre 
Cu --> Cu* te 
Cut —» Cu” +e 


2 - Formation de CuCl 
Cut + C1: ---> CuCl 


3 - Formation de Cu, O 
2 CuCl -HO -=> CuO+2H*+2 Cl: 
2CuCl «20H: --> CuO+HO+2 Cl: 
2Cu* +20H° -—> CuO +12 HO 
2Cu* «HO ---> CuO + 2H 


4- Formation du tubercule 


20H + 2 Cu” +CO,” —> Cu,CO,(OH), 
O, +2 Cu +2 H CO; +Ca* ---> CaCO, + Cu,CO,(OH), 


Figure 4. Mécanisme et réactions de la pigüration de type I. 
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comme conséquence, la localisation de petites anodes. Ces piles électrochimiques 
qui prennent naissance conduisent à la formation de sulfate basique de cuivre sur le 
pourtour des zones confinées, stabilisant ces zones et localisant encore plus la 


corrosion. La faible teneur en HCO3' du milieu ne peut conduire à la formation 
d'hydroxycarbonate de cuivre. Par ailleurs, la température élevée du milieu favorise 
la diffusion des espèces ioniques, ce qui empêche une grande concentration des 
ions Cu* et Cu2*, et conduit à la formation de toutes petites piqûres, plutôt qu'aux 
larges cuvettes rencontrées dans la piqüration de type I. 
Une représentation de la corrosion par piqûres de type II est donnée sur la 

figure 5. 

Un moyen d'éviter ce type de corrosion est de maintenir le pH à des valeurs 
élevées (8-8,5) et de diminuer la teneur en $042", de façon à obtenir un rapport 
hydrogénocarbonate/sulfate supérieur à 1. 


HI 7 3 Corrosion par piqûres de type III 


Ce type de corrosion se produit en eau froide, à pH élevé, de dureté et salinité 
faibles. Certains auteurs [10] [16] considèrent ce type de corrosion comme étant 
différent de ceux décrits précédemment, de par la couleur et la composition des 
produits qui se forment au-dessus de la piqûre. Ces produits contiennent une 
importante quantité de sulfate de cuivre basique Cu4S04 (OH le, ce qui leur 
confére une couleur bleue. Sous ces produits de corrosion, se trouvent une 
multitude de petites piqûres hémisphériques remplies de cristaux de Cu20 avec des 


traces d'ions s2-, [17]. 

Le mécanisme de cette corrosion ne semble pas être très différent de celui de la 
corrosion par piqûres de type I. La différence des produits de corrosion pourrait 
venir de la composition de l'eau dans laquelle ce type de piqûres se développe. 
Cependant, jusqu'à présent le mécanisme et les causes n'ont pas été clarifiés et 
demeurent le sujet d'études poursuivies, particulièrement en Suède où ce type de 
corrosion se rencontre. 


HI 7 4 Corrosion par piqûres de type 1 1/2 


Une corrosion d'un type nouveau, d'origine biologique, a été récemment mise en 
évidence dans des circuits d'eau froide ou chaude d'hopitaux dans le monde entier, 
[28][29]. Cette corrosion, par certains aspects, ressemble à la corrosion de type III. 
Elle se développe dans des eaux douces, faiblement minéralisées, (chlorures 15-20 
mg/l, sulfates 10-30 mg/l). Une analyse chimique des produits de la corrosion 
montre qu'ils se composent de complexes du cuivre avec des composés organiques 
d'origine micro-biologique (pyruvate, lactate, histidine). 


III.2 Alliages cuivreux. 


Les alliages de cuivre sont susceptibles de présenter une corrosion par piqûres. 
Pour les laitons, du fait de leur tendance à présenter une corrosion sélective 
(dézincification), la corrosion par piqûres est souvent masquée par ce phénomène. 
La corrosion par piqûres, pour les laitons o et amirauté, trés employés comme 
tubes d'échangeurs et condenseurs (eau de mer), est moins importante que la 
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Formation du tubercule 
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1- Dissolution du cuivre 
Cu -—-» Cu*«ee 
Cu* ---> Cu*+e- 


2 - Formation de Cu,O 


2Cu* +20OH --> CuO +1/2 HO 
2Cu* +H,O ---> CuO + 2H 

et éventuellement si présence de chlorures 

Cu* + Cl- ---> CuCl 

2 CuCl + HO ---> Cu O+ 2Ht+2 Cl- 
2 CuCl +2 OH: ---> CuO+HO+2 Cl: 


3- Formation du tubercule 


4 Cu? «SO; +60H° --> Cu, SO, (OH), 


Figure 5. Mécanisme et réactions de la piqûration de type II. 
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corrosion-érosion ou corrosion-Cavitation. Cependant, pour ces matériaux, des 
corrosions par piqüres ont été observées dans des eaux de refroidissement 
contenant des sulfures (par exemple H2S ). Il en est de méme pour des laitons 
spéciaux contenant de l'aluminium et pour les cupro-aluminiums, y compris ceux 
avec du fer. Ces sulfures contribuent à former un film de sulfure de cuivre micro- 
poreux à la surface. Ce film poreux est responsable de zones confinées auxquelles 
correspond une piqüration voisine de celle de type I, à la différence que l'on 
retrouve Cu5S, Cu20, ainsi que de l'aluminium et du zinc associés au carbonate 
acide de cuivre qui compose les pustules surmontant les piqûres. 

Quant aux cupro-nickels, la présence de fer améliore la formation du film passif 
et, par là-même, la résistance à la pigüration. Cependant, si le pourcentage de fer 
excède 1 %, le film a tendance à cloquer, ce qui permet le développement de 
piqûres sous les cloques. 

Les alliages cupro-nickels 70/30, sont d'une manière générale, compte tenu de 
leur forte teneur en nickel, plus résistants à la corrosion que les 90/10. Néanmoins, 
souvent les alliages cupro-nickels 90/10 sont considérés comme plus résistants à la 
piqüration que les 70/30. Plusieurs raisons sont invoquées pour cela : 

- D'une part, la nature moins protectrice du film qui se forme à la surface des 
90/10 est responsable du développement d'un nombre, certes plus important de 
piqûres que sur les 70/30, mais plus larges et moins profondes, et par là-même 
moins dangereuses que celles qui se développent sur les 70/30. 

- D'autre part, à la surface des 90/10, il se forme davantage d'ions cuivre qu'à la 
surface des 70/30. Or, ces ions sont nocifs vis-à-vis des micro-organismes vivants 
qui, s'accrochant moins sur le métal, ne contribuent pas à une corrosion localisée 
sous dépóts [18]. 


IV. Corrosion-érosion. 


Cette forme de corrosion est produite par les turbulences dans un circuit d'un fluide 
corrosif véhiculant des particules ou des bulles gazeuses en suspension qui 
détruisent localement le film protecteur. Si la vitesse de destruction du film est 
supérieure à sa vitesse de formation, la corrosion se poursuit en profondeur, 
provoquant l'apparition de cratéres dissymétriques exempts de produits de 
corrosion. Ces cratères ont un profil déterminé par le sens d'écoulement du liquide 
et présentent souvent, vus de dessus, une forme en fer à cheval ("horse shoe") 
caractéristique dont la concavité est tournée vers l'aval. 

Dans le cas du cuivre, les auteurs [13] [19] s'accordent pour reconnaitre 
l'importance primordiale de la vitesse de l'écoulement du fluide et de sa 
composition (pH, CT, $042-,...). Souvent, il est conseillé, que la vitesse globale ne 
dépasse pas 1,2 à 1,5 m/s. Ce serait cependant une erreur de se croire à l'abri de 
toute corrosion-érosion si la vitesse est inférieure à ces limites. En effet, à 
proximité de zones accidentées (té, coude, zones de raccord.,...), la vitesse locale du 
fluide peut étre bien supérieure à la vitesse globale. C'est ainsi que des corrosions- 
érosions ont pu être mises en évidence dans de telles régions, alors que la vitesse 
dans le circuit ne dépassait pas 0,8 m/s, (planche 7). 
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Le film protecteur peut, par ailleurs, être détruit pour diverses raisons 
galvanisme [21], flux de brasage [22], oxydation thermique,..., et de faibles 
turbulences dans ces zones mal protégées peuvent conduire à une corrosion 
importante. Des corrosions-érosions ont pu étre ainsi mises en évidence dans des 
zones de brasage, suite à un couplage galvanique entre le cuivre et la brasure Cu-P 
utilisée (23][24] [25]. 

En ce qui concerne les alliages cuivreux, la tenue à la corrosion-érosion 
dépendra de la composition. Le Tableau I donne, par exemple, un classement des 
alliages de cuivre vis-à-vis de la corrosion-érosion dans l'eau de mer. 

Pour lutter contre la corrosion-érosion (ou la corrosion-cavitation trés voisine), 
on peut envisager le solutions suivantes : 

- réduire la vitesse du fluide 
- utiliser des dégazeurs efficaces 
- protéger l'installation par uneprotection cathodique. 


Tableau I. Classement des alliages de cuivre vis-à-vis de la corrosion-érosion ; essai "jet- 
test" Indret en eau de mer. 


Excellents CuSn 12 (moulé), CuSn 30 Fe (étiré recristallisé 
Cu 4/4 dur (écroui), CuNi 10 Fe (étiré écroui) 
CuSn 8 (étiré recristallisé) CuAI 9 Ni 5 Fe (moulé) 
CuAl 9 Ni 3 Fe (moulé 


CuZn 29 Sn 1 (étiré recristallisé), CuZn 22 AI 2 (étiré écroui), 
Moyens CuAI 6 Ni (étiré recristallisé), CuNi 5 (étiré recristallisé) 


Mauvais Cu recuit ou 1/4 dur, CuSn 8 (moulé 


V. Autres causes de corrosions localisées. 


V.1 Brasure au phosphore. 


Lors du brasage d'éléments en cuivre ou cuivreux, à l'aide de brasures contenant 
du phosphore, il peut se former, comme l'a montré, Wollrab [22], du phosphure de 
cuivre Cu3P, qui réagit avec l'oxyde de cuivre CuO suivant la réaction : 


2Cu3P + 5CuO > 11 Cu + P505 


L'hydratation de P205 par l'humidité de l'air ou par l'eau conduit à la formation 
des acides HPO3, H4P307, H3PO4 qui attaquent soit l'oxyde de cuivre, soit le 
cuivre en présence d'oxygène et qui forment des produits, amorce d'une corrosion 
ultérieure, (par exemple corrosion-érosion, corrosion sous dépóts). 


V.2 Flux de brasures. 


L'utilisation de flux pour brasage ou soudage (qui peuvent contenir des fluorures, 
des chlorures, des borates, etc.) entraine également, si ces produits ne sont pas 
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parfaitement enlevés aprés le traitement par un lavage énergique, des corrosions 
acides localisées. Ces acides peuvent étre formés par simple hydratation, comme le 
montre la réaction suivante, dans le cas d'un flux contenant du chlorure de zinc : 


ZnCl) + H20 > Zn (OH)CI + HCl 

Les flux peuvent également conduire à la formation de composés poreux à la 
surface du métal, sources de confinement et de corrosion [26]. 

Par ailleurs, l'échauffement important du matériau, lors d'un brasage ou 
soudage, permet l'apparition d'oxydes thermiques épais plus ou moins poreux 
(lorsque le travail n'est pas effectué sous atmosphère inerte). Ces oxydes n'ont pas 
la même qualité que ceux formés à basse température et n'assurent pas une bonne 
protection ultérieure, (planche 8). 


V.3 Solvants organiques. 


Une forme peu commune de corrosion de tubes en cuivre vient d'être mise en 
évidence au Japon, lors de tests de fuite après fabrication de tubes. Elle se 
manifeste par des piqûres de très faible diamètre, difficiles à détecter à l'oeil nu. 
Au microscope, une coupe de la paroi du métal apparaît comme un véritable 
labyrinthe de canaux qui partent de la surface vers le coeur de la pièce et qui 
contiennent de l'oxyde de cuivre poreux, d'où le nom donné à ce type de corrosion 
: "Ant's nest corrosion" (corrosion en "nid de fourmis"). Cette corrosion est liée à 
la présence à la surface des tubes d'acides carboxyliques qui résultent de 
l'hydrolyse de solvants organiques chlorés utilisés pour dégraisser les tubes ou 
d'huiles de lubrification employées lors du cintrage des tubes, [30]. 
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Gaine 
plastique 


Zone 
corrodée 


Tube en cuivre 


Planche 1. Corrosion caverneuse du cuivre sous gaine isolante en plastique. 
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Tube en cuivre 


Planche 2. Corrosion caverneuse du cuivre sous dépôts argiles et oxydes de fer ; échangeur 
Eau/Fréon. 
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Zone de dépôts 
parties horizontales 


‘ag. Enveloppe en Acier 


d Tubes cuivre 


Entrée Eau 


Entrée Fréon 


Planche 3. Corrosion caverneuse du cuivre ; évaporateur Air/Fréon (ailettes 
aluminium/tube cuivre). 
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Chicanes Acier 


Zone 
corrodée 


Entrée Eau —-&— 


Entrée Fréon —» 


Planche 4. Corrosion caverneuse aux zones de contact chicane acier/tube cuivre : 
échangeur Eau/Fréon. 


'OQ€n;) op siqni o3nor xneisuo op souasaid ‘ajnoJaqn) un p MMU : Z OTN 
ap aiquios a8nol UU ‘aratma op ojeuoqreoKxoapÁu,p onbejd *ojno1eqn] : [ 'g euoue[d 


1 2dA) op uogembid vj op eigopoudiojq 


109 XNAYHAINO SAOVITIV LA AYAINO 


602 S. Audisio 


Morphologie de la pigüration de type II 


Planche 6. 1 : Boue jaune verdâtre, tubectules. 2 : Cratère d'une piqûre, présence de 
cristaux rouge rubis de Cu20. 
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Planche 7. Aspects de la corrosion-érosion : métal nu brillant, corrosion en "fer à cheval"... 
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Planche 8. Corrosion dans zone de brasage : influence de la brasure, des oxydes 
thermiques,... 


Aciers inoxydables et nuances spéciales pour 
applications spécifiques 


F. Dupoiron et M.Verneau 


I. Introduction. 


La corrosion localisée représente l'une des formes les plus répandues de la 
corrosion. Pour lutter contre cette forme de corrosion , les compositions des aciers 
inoxydables ont été optimisées, et des nuances spéciales ont été développées pour 
répondre aux besoins d'applications spécifiques en général liées aux industries 
chimiques, à l'énergie ou aux transports. Ces nuances spéciales intermédiaires entre 
aciers inoxydables classiques et alliages de nickel sont aujourd'hui en fort 
développement du fait de l'accroissement de la sévérité des conditions d'utilisation 
qui, associé aux critères économiques, pousse les utilisateurs à rechercher des 
solutions économiquement et techniquement performantes. 

La recherche de meilleures performances des process industriels entraîne souvent 
une augmentation de la sévérité des milieux. Ces évolutions se traduisent en général 
par des accroissements des températures, pressions et concentrations en agents 
réactifs. De telles modifications peuvent aussi être issues de l'évolution des 
réglementations en matière d'environnement qui imposent des limitations des rejets 
liquides ou gazeux, de la consommation d'eau et le plus souvent des accroissements 
des concentrations d'espèces en solution, dont des ions de type halogénure 
générateurs de corrosion localisée. 

Depuis longtemps, les producteurs d'aciers proposent des variantes de leurs 
productions standards pour s'adapter à chaque type d'application. Ainsi, pour chaque 
famille d'aciers ou d'alliages, plusieurs nuances sont proposées pour s'adapter au 
mieux aux différents types et niveaux de corrosivité. Après une courte présentation 
des aspects métallurgiques de chaque famille, nous présenterons les caractéristiques 
de ces nuances vis-à-vis de la corrosion localisée, illustrées par des applications 
dans les grands milieux d'utilisation. 


IL. Critères métallurgiques et résistance à la corrosion - grandes 
familles d'aciers et alliages. (Tabs. I et IT). 


La résistance des aciers et alliages vis-à-vis de la corrosion localisée est en grande 
partie liée à leurs teneurs en éléments d'alliage, chrome et molybdéne. A un degré 
différent du fait de sa faible solubilité, l'azote peut aussi jouer un rôle très important. 
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Enfin, dans des cas bien spécifiques, les éléments cuivre et tungstène peuvent avoir 
une action bénéfique. D'un point de vue métallurgique, l'amélioration du 
comportement des aciers et alliages passe donc par des ajouts de ces éléments. Par 
ailleurs, en plus des effets sur la résistance à la corrosion localisée, ces éléments 
peuvent avoir des effets métallurgiques qui influent fortement sur les autres 
propriétés : structure, transformation, caractéristiques mécaniques, mise en oeuvre. 
A partir d'une composition nominale, on est donc amené à optimiser la composition 
chimique de l'acier en fonction de ces critères. 

Au-delà de leurs propriétés vis-à-vis de la corrosion localisée, l'ajout d'éléments 
"actifs" doit donc être considéré dans un ensemble intégrant tous les aspects du 
matériau. Ainsi, à partir d'une base austénitique de type AISI 316L (Z3CND17-12), 
les ajouts d'éléments chrome, molybdène ou tungstène qui sont alphagènes - 
favorisant la stabilité de la forme ferrite du fer, devront être compensés par des 
ajouts d'éléments gammagènes tels que azote, nickel, carbone ou cuivre, si l'on veut 
éviter une ferritisation excessive de la structure, néfaste aux caractéristiques 
mécaniques. Par ailleurs, les solubilités de ces éléments dans les différentes formes 
du fer sont limitées, et au-delà de concentrations limites, il y a formation de phases 
intermétalliques qui dégradent les caractéristiques du matériau. 

Aussi, à partir des contraintes métallurgiques, et pour répondre aux diverses 
applications (dimensions, types de mise en oeuvre et utilisation des appareils), 
plusieurs familles d'aciers et alliages ont été développées, chaque famille ayant ses 
caractéristiques spécifiques et permettant de proposer plusieurs solutions en 
fonction de l'agressivité des milieux. 

Nous présenterons succintement les familles austénitiques et super-austénitiques 
incluant quelques alliages de nickel et la famille austéno-ferritique (Fig. 1). 
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Figure 1. Grandes familles d'aciers inoxydables et alliages. 
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II.1 Aciers inoxydables austénitiques et super-austénitiques. 


La structure austénitique du fer est celle qui présente les meilleures caractéristiques 
vis-a-vis de la réalisation d'appareils chaudronnés de grandes dimensions. Les 
avantages de cette structure sont liés à des paramètres mécaniques et métallurgiques 
issus de la structure même de l'austénite, à savoir : 

- un allongement important (jusqu'à 60%) facilitant la mise en oeuvre et facteur de 
sécurité en fabrication comme en service; 

- une résilience excellente, même à très basse température, et indépendante de 
l'épaisseur; 

- une bonne stabilité structurale, liée aux vitesses de diffusion assez faibles dans 
l'austénite comparées à celles de la ferrite. 

Toutes ces propriétés ouvrent aux nuances austénitiques des domaines d'utilisation 
très larges allant des températures proches du zéro absolu à des températures de 
service de l'ordre de 550°C sans que les caractéristiques de tenue à la corrosion de 
ces nuances en soient significativement affectées. Les nuances de base des types 
AISI 304 L (Z3CN18-10) et AISI 316L (Z3CND 17-12), et leurs versions 
stabilisées au titane ou au niobium restent largement les standards des aciers 
austénitiques. D'un point de vue métallographique, les structures de ces nuances 
sont austénitiques avec généralement quelques pourcents de ferrite. L'évolution des 
technologies d'élaboration au cours des quinze derniéres années a permis 
d'améliorer considérablement le comportement de ces nuances vis-à-vis de la 
corrosion localisée, principalement par l'obtention de trés basses teneurs en soufre 
(couramment inférieures à 100 ppm, voire de l'ordre de 10 ppm) et donc de niveaux 
de propreté inclusionnaire trés bas. Ainsi , les comparaisons de nuances conformes 
aux mémes standards font apparaitre, à quinze ans d'intervalle, des différences trés 
importantes , notamment en termes de résistance à la corrosion localisée , les 
inclusions de type sulfure jouant un róle prépondérant dans la résistance à ce 
phénoméne . 


II.2 Evolution et particularité des nuances austénitiques et superausténitiques. 
112.1 Additions de chrome et de molybdène. 


L'évolution des nuances du type AISI 304L a été principalement gouvernée par 
l'amélioration des caractéristiques de tenue à la corrosion, associée dans une 
moindre mesure à l'accroissement des caractéristiques mécaniques. Il s'agissait 
principalement d'accroître les teneurs en éléments chrome et molybdéne pour 
améliorer la tenue à la corrosion localisée, tout en maintenant une structure 
austénitique [1]. Ainsi, les ajouts de molybdéne sur base 18Cr/08Ni, compensés par 
une réduction de la teneur en chrome et une augmentation de celle en nickel pour 
préserver l'équilibrage austénitique, ont conduit aux nuances 17/12Mo (AISI 316L) 
(Fig. 2). Les mêmes règles ont régi l'évolution des 17/12Mo vers les nuances à 
molybdéne supérieur (2,5 à 3% et 3 à 4% AISI 317L) , les teneurs en nickel étant 
toujours ajustées (14 à 18%) pour conserver la structure austénitique. Les ajouts de 
molybdéne ont été poussés sur ces types de nuances jusqu'à des teneurs de 4,5 % 
(170HE), voire 6% (nuance NSCD). De telles nuances présentent un trés bon 
comportement vis-à-vis de la corrosion localisée, mais peuvent présenter des 
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inconvénients métallurgiques liés à la présence de ferrite susceptible d'évoluer en 
phase sigma du fait des très hautes teneurs en molybdène. 


Figure 2. Evolutions de la famille austénitique. 


Pour pallier ces inconvénients liés à l'instabilité de la ferrite à haut molybdène, 
une famille de nuances à hautes teneurs en nickel (20 à 41%) a été développée. Les 
nuances de cette famille, dites superausténitiques, présentent la particularité d'avoir 
une structure totalement austénitique. Une telle structure induit une bonne stabilité 
structurale et permet des ajouts d'éléments chrome et molybdène très importants, 
respectivement de 20 à 27% et de 4 à 6%, sans présenter d'inconvénients 
métallurgiques. Les exemples les plus connus sont les aciers Z2NCDU25-20 
(Uranus B6) et Z2NCDU 31-27. A noter qu'à partir de telles teneurs en éléments 
d'alliage, on passe de la catégorie des aciers à celle des alliages où le fer devient 
minoritaire. 


11.2.2 Addition d'azote. 


Un autre pôle d'évolution des aciers inoxydables, plus récent et lié aux technologies 
d'élaboration, concerne l'azote. L'intérêt de cet élément a tout d'abord été celui des 
caractéristiques mécaniques, au même titre que le carbone. Très vite, d'autres 
avantages sont apparus : 

- le caractère gammagène puissant de l'azote, équivalent à celui du carbone sans en 
présenter les inconvénients ; cet élément est par ailleurs beaucoup plus économique 
que le nickel; 

- l'aspect stabilisateur des structures vis-à-vis de la formation de phases 
intermétalliques; 

- l'amélioration de la tenue à la corrosion notamment par une synergie avec le 
molybdéne par des mécanismes encore peu précisés [2](Fig. 3). 
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CPT (°C) 


Figure 3. Effets des additions d'azote sur la tenue à la corrosion localisée. 


A partir de ces effets, la plupart des nuances précédemment décrites ont eu leur 
version "haut azote" se caractérisant par des niveaux de 0,1% à 0,25% d'azote. Ces 
additions ont entrainé une amélioration des caractéristiques mécaniques d'environ 
30%, de la stabilité structurale et de la tenue à la corrosion localisée. Les exemples 
les plus connus sont les nuances ZZNCDU 25-25-5 Az (Uranus SB8) et ZZNCDU 
25-20-6Az (Uranus B26). Actuellement, de nouvelles nuances austénitiques sont en 
cours de développement, avec des teneurs en azote de 0,4 % à 0,6%, permettant 
l'obtention de hautes caractéristiques mécaniques associées à d'excellentes 
performances en corrosion localisée. 


II.3 Aciers austéno-ferritiques. 


Comme pour de nombreuses inventions, la famille des aciers austéno-ferritiques est 
historiquement issue d'une erreur, lors de l'ajout du chrome à l'élaboration d'un acier 
du type 18/8 Mo. Cette coulée de composition 20Cr/8Ni/2,5Mo fut néanmoins 
intégrée aux programmes d'essais dans le centre de recherche des établissements 
Holtzer. Les études menées sur cette coulée montrérent rapidement les 
caractéristiques spécifiques d'une telle composition : 

- structure à haute teneur en ferrite (40 à 60%) apportant des caractéristiques 
mécaniques élevées et une bonne résistance à la corrosion intergranulaire ; 

- haute teneur en chrome assurant une excellente tenue à la corrosion ; 

- limitation du domaine d'utilisation en température, liée à la présence de ferrite (de 
-50?C à + 280?C). 

Cependant, des difficultés de fabrication et de mise en oeuvre ont longtemps 
limité les utilisations de telles nuances. Ce n'est qu'à partir du début des années 1980 
que les nouvelles technologies d'élaboration ont permis la résolution de ces 
problémes et l'émergence d'une nouvelle gamme d'aciers austéno-ferritiques, 
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principalement caractérisée par des ajouts importants d'azote. Comme pour la 
famille austénitique, la gamme des austéno-ferritiques à été déclinée à partir de la 
nuance de base 21Cr/7Ni/2,5Mo (Uranus 50), aujourd'hui abandonnée. Les 
évolutions ont principalement porté sur des accroissements de la teneur en chrome 
(21 à 25%), compensée pour l'équilibrage par des ajouts d'azote (0,08% à 0,18%), 
lesquels renforcent aussi la tenue à la corrosion, les caractéristiques mécaniques et 
la stabilité structurale [2][3]. Une version économique à bas nickel et sans 
molybdène a aussi été développée. Dans les dernières années, de nouveaux 
développements ont vu un accroissement des teneurs en azote de ces nuances 
(0,18% à 0,25%), améliorant encore leur aptitude à la mise en oeuvre (soudage) et 
leur tenue à la corrosion [3]. Les compositions des principales nuances existantes 
sont présentées au tableau I (structures o + y) ; les évolutions en termes de teneurs 
en azote , chrome et molybdène sont illustrées sur la figure 4. 


Tableau I. Analyse chimique des aciers inoxydables. 


NUANCES AUSTENITIQUES 


<0,015 


III. Comportement et applications des aciers inoxydables et 
alliages spéciaux vis-à-vis de la corrosion localisée - Méthodes 
d'essais et applications . 


III.1 Méthodes d'essais. 


Nous avons vu que les éléments chrome, molybdéne et azote sont des éléments 
prépondérants de la tenue à la corrosion localisóe des aciers inoxydables et alliages 
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spéciaux. Les méthodologies d'essais et d'évaluation du comportement de ces 
matériaux sont nombreuses en fonction des applications. 

Deux démarches complémentaires permettent d'éclairer un choix de matériaux 
pour une application donnée : 


Tableau II. Analyse chimique des aciers inoxydables et alliages spéciaux. Indices PREN et 
structure cristalline. 


ICL 164 BC 
ICL 168 BC 
ICL 168 HE 
ICL 170 HEW 
ICL 170 HE 
UR B6 
UR B26 
UR SBS 
UR C6 
UR 35 N 
UR 45N 
UR 47 N 
URS2N 
UR 52N+ 
UR 825 


"I 


UR 625 
H c22* 


= + 


H C276* N 10276 


x 


*H = HASTELLOY, HAYNES Trademark IW cf 6 Ill.1.1 


a) Des essais électrochimiques ou d'immersion en milieux standards (30 g/l NaCl, 
6% FeCl3) permettent de classer les nuances par rapport à leur sensibilité à la 
corrosion par piqüre. Les mémes types d'essais réalisés en milieux concentrés et 
acidifiés simulant la crevasse, ou en milieu peu concentré mais avec joints crevasse, 
donnent des informations importantes quant à la sensibilité à l'amorçage et à la 
propagation de la crevasse [4]. Ces essais se traduisent par la détermination de 
critères (seuils de piqüration : température critique de piqûre ou potentiel de piqûre, 
potentiel de repassivation, température et pH d'amorçage et de propagation de 
crevasse) permettant de fixer les limites d'emploi des matériaux et de comparer les 
nuances de manière assez reproductible et représentative. 


b) Des essais électrochimiques ou d'immersion en milieux réels, corrélés dans la 
mesure du possible à des expositions in-situ. De tels essais renseignent de façon 
plus précise, notamment en ce qui concerne les conditions réelles de potentiel du 
matériau et leurs évolutions en fonction des fluctuations de l'environnement et des 
agressions mécaniques. Dans tous les cas de figures, il est nécessaire de faire 
analyser par un spécialiste tous les paramètres des milieux. 
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HI II Evaluation du comportement vis-à-vis de la corrosion par piqûre. 


Cette forme très localisée de la corrosion peut aboutir parfois très vite à la 
perforation d'installations, à l'amorçage d'une corrosion par crevasse et/ou à 
l'amorçage d'une corrosion fissurante. Les ruptures locales du film passif à l'origine 
de cette forme de corrosion proviennent de facteurs externes (espéces chimiques, 
rayures, chocs, abrasion...) et/ou métallurgiques (inclusions). En fonction des 
conditions, ces ruptures peuvent se repassiver ou produire, par couplage entre zone 
passive et zone dépassivée, une corrosion par piqüre. L'élément chrome est connu 
pour étre trés favorable à l'élévation du potentiel de piqüre. Le molybdéne présente, 
en synergie avec le chrome, des aspects analogues avec un effet plus important pour 
la repassivation. L'azote, en synergie avec le chrome et le molybdéne, renforce très 
nettement ces effets. D'une facon générale, il apparait que si l'on prend en compte le 
paramètre amorçage de la corrosion localisée, la formulation dite du "pitting index" 
ou indice de tenue à la corrosion par piqüre est une bonne base de classement 
globalement commune à toutes les familles de nuances. 

Cette formulation, basée sur les compositions chimiques, est issue de corrélations 
expérimentales. Pour caractériser la tenue à la corrosion par piqüre, elle attribue à 
la teneur en chrome un coefficient de 1, à la teneur en molybdène un coefficient de 
3,3, et généralement un coefficient de 16 à l'azote. Il résulte de la somme de ces 
paramétres pondérés un coefficient proportionnel à l'aptitude de l'acier vis-à-vis de 
la corrosion par piqüre, couramment appelé "pitting index" ou "indice de tenue à la 
corrosion par piqûre", et exprimé par la formule : PREN = Cr % + 3,3 Mo % + 
16N %. 

Il est évident qu'une telle évaluation est valable pour des structures équivalentes 
(corroyage, propreté, teneur en soufre) et exemptes de précipitations de types 
carbures ou phases intermétalliques qui entrainent des détériorations importantes de 
la tenue à la corrosion localisée par l'apparition de zones déchromées ou 
démolybdénisées. 

La figure 5 présente les températures critiques de pigüre en milieu chloruré acide 
oxydant (6% FeCl3) en fonction du PREN des nuances considérées. Ce type d'essai 
montre la bonne corrélation obtenue. La méme tendance est observée dans le cas 
des milieux chlorurés neutres (Figs. 6a et 6b) oü sont représentées les températures 
critiques et les potentiels critiques de pigürc. 


HI / 3 Evaluation du comportement vis-à-vis de la corrosion caverneuse ou par 
crevasse. 


La corrosion caverneuse est spécifique des zones confinées. La création de ces 
zones confinées peut être liée à la conception des appareils (joints, zones de 
rétention), issue de leur fonctionnement (dépôts solides) ou résulter d'une corrosion 
par piqûre. Ces zones confinées présentent très peu d'échanges avec le reste de la 
solution, d'où une désaération très rapide, un abaissement du pH et un 
accroissement des concentrations en ions. Un tel système devient donc rapidement 

le siège de la seule réaction anodique, tandis que la zone cathodique correspond au 
reste de la surface du métal. Cette forme de corrosion est analysée par des tests 
d'immersion ou électrochimiques mais, dans ce cas, la simulation de zones 
confinées (joint crevasse), ou le test en milieu concentré acide permet d'évaluer le 
paramètre "propagation de la corrosion" : nombre et profondeur de sites de crevasse 
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Figure 4. Evolution des teneurs en azote des nuances duplex. 
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Figure 5. Températures critiques de piqûres (ASTM G 48 A) en fonction du PREN. 
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Figure 6a. Température critique de piqûre à 
Figure 6b. Evolution du potentiel de piqûre potentiel constant 
en fonction de la température (potentiel critique 300 mV/ECS). 
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Figure 7. Détermination du courant maximum d'activation en milieu concentré type 
"crevasse" en fonction du pH. 


affectés en fonction de la température dans le cas des tests d'immersion avec joint 
crevasse, densité du courant d'activation en fonction du pH du milieu dans le cas des 
tests électrochimiques. Les paramétres "température critique de crevasse", et "pH de 
dépassivation" pour une température donnée sont alors utilisés pour qualifier la 
résistance à l'amorcage de la crevasse. Les paramétres "densité maximale du courant 
d'activation" à température et pH donnés ainsi que la perte de masse sont utilisés 
pour qualifier la propagation de la crevasse (Fig. 7). 


ACIERS INOXYDABLES ET NUANCES SPÉCIALES... 615 


Dans ces essais, comme dans le cas de la corrosion par piqûre, l'intérêt 
d'additions croissantes de chrome, de molybdène et d'azote est bien mis en évidence, 
et les mêmes règles peuvent être globalement utilisées. On notera l'incidence 
positive des additions de nickel qui semble ressortir de certains travaux [5] 
concernant la phase de propagation de la crevasse , au même titre que son effet sur 
le pic d'activité en milieu acide . 


Note concernant la mise en oeuvre 

La mise en oeuvre des aciers inoxydables et alliages, et notamment les opérations de 
soudage, entraînent des modifications importantes de la structure et de la 
composition du métal, et dans certains cas de la géométrie des surfaces. De tels 
phénomènes doivent être pris en compte, lors de l'évaluation, pour retenir le 
matériau optimum. D'une façon générale, pour les nuances fortement alliées (Mo > 
2%), on utilise des matériaux d'apport sur-alliés (PREN supérieur à celui du métal 
de base) pour compenser, par la composition, les éventuelles dégradations issues des 
modifications géométriques, analytiques et structurales. 


Potentiel . mV/Ag/AgCl 
Température critique de piqiration (°C) +400 


ve Wl CPT (+600 mV/SCE) 
CPT (ASTM G48) 
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KA 
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Figure 8. Tenue à la corrosion en eau de mer naturelle. a) Estimation de la résistance à la 
corrosion par piqûre - b) Essais d'immersion de longue durée. 


III.2 Applications industrielles. 
11.2.1 Eau de mer. 


C'est une application trés courante des aciers inoxydables, et il est bien connu que 
les aciers inoxydables standards ne résistent pas à ce milieu en conditions 
stagnantes. Les nombreux essais réalisés, tant dans des milieux synthétiques que 
réels, ont montré une bonne corrélation avec les tests du type FeCl3 (ASTM G48) 
[6], et donc avec l'évaluation du PREN (Figs. 5, 6b et 8). Ces observations 
montrent qu'en conditions stagnantes ou traitées par ajouts de biocides chlorés 
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(élévation du potentiel), seules les nuances à PREN supérieur à 38, voire 40 et plus, 
sont utilisables. Il s'agit alors des nuances austénitiques à 5 ou 6% de molybdène 
(Uranus SB8, Uranus B26) ou des nuances "superduplex" à 25% de chrome et haut 
azote (Uranus 52N, Uranus 47N et Uranus 52N+). Les principales applications sont 
: les systèmes process et anti-incendie de plates-formes pétrolières, les installations 
de désalinisation d'eau de mer, les condenseurs réfrigérés à l'eau de mer. 


HI 33 Milieux acides chlorurés : dépollution. 


La combustion de produits carbonés (charbon, lignite, fuel...) pour la production 
d'énergie entraîne le dégagement de produits de combustion types (COo, NOx, 
SOx) en grandes quantités. Les dangers causés par les rejets de tels produits dans 
l'atmosphère sont déjà importants, et depuis une dizaine d'années, les législations de 
plus en plus sévères sur les teneurs admissibles, notamment en SO, dans les rejets, 
ont entraîné la réalisation d'installations de dépollution. Schématiquement, ces 
installations consistent en un lavage des gaz de combustion par des solutions 
neutralisantes du type Ca(OH)2 ou Mg(OH)?, afin de piéger les espèces sous forme 
de CaSO4 ou MgSO4, De telles réactions réalisées dans des tours de lavage 
conduisent à des conditions (chlorures, température, pH, dépôt) pouvant déclencher 
des corrosions localisées. 


PROCEDE/NIVEAU DE SEVERITE DE 
L'ENVIRONNEMENT 


Selection'de lalliage 


un exemple 


TELLOY C22 - C 276 


SI6LN 
317LN (4Mo) 
0 


N08904 
1625 ru 


Duplex 31803 
ion) 


Figure 9. Schéma de principe d'une installation de dépollution de gaz. 


Nous présentons (Figs. 9 à 12) quelques résultats de nos études [5] sur la tenue à 
la corrosion dans ces conditions. Ces données d'essais, réalisés dans des conditions 
et selon des méthodologies complémentaires, permettent alors d'évaluer le 
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Figure 10. Potentiel de piqûre Egp en fonction des teneurs en chlorures à pH=2 et T=60°C. 


| : Essais de corrosion caverneuse 
vitesse de corrosion 60/1 NaCl, pH 2, 60°C - 140° E 
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Figure 11. Résultats d'essais de crevasses en milieu chloruré acide (conditions d'absorbeur) 
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comportement de chacune des nuances et de proposer une grille de choix qui 
précise en fonction des conditions d'emploi, les domaines d'utilisation de chaque 
type de matériaux. Dans le cas de la dépollution, (lavage des fumées par voie 
humide), les milieux rencontrés sont très corrosifs : pH de 5 à 1, température de 50 
à 120°C, teneur en chlorures de 1 000 à 30 000 ppm. Les solutions métalliques 
(aciers inoxydables et alliages massifs ou plaqués) sont de plus en plus utilisées 
concurremment aux solutions faisant appel aux matériaux organiques ; dans de 
nombreux cas, les installations sont réalisées avec plusieurs types d'aciers ou 
d'alliages différents en fonction des conditions de chaque zone. De telles 
conceptions permettent alors d'optimiser les coûts. On observe aujourd'hui un 
accroissement de l'utilisation des nuances inoxydables à PREN compris entre 35 et 
40, qu'il s'agisse d'aciers austénitiques spéciaux 170 HE (317 LMN), superduplex 
25 % de Cr (Uranus 52 N), ou super austénitiques (Uranus B6 et Uranus B26), par 
opposition aux pratiques précédentes qui consistaient à utiliser uniquement des 
nuances standards (AISI 316 L) ou des alliages base nickel. 


Teneur en 
(ppm) 0 400 1000 | 0 400 1000! 0 400 1000! 0 400 1000 


Figure 12. Guide de choix de nuances pour la dépollution. 


IV. Conclusions. 


Les aciers inoxydables et alliages présentent une grande diversité de nuances 
permettant de fournir des réponses optimisées aux problèmes industriels tant en 
termes de coût que de résistance à la corrosion. A partir de nuances standards 18/8 
et 18/10 Mo, de nombreuses variantes ont été développées par accroissement des 
teneurs en éléments d'alliage (notamment molybdène et chrome) dans le but 
d'améliorer la résistance à la corrosion localisée. 

La maîtrise des teneurs en azote a permis d'accroître les caractéristiques 
mécaniques, la stabilité structurale et la tenue à la corrosion de l'ensemble des 
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nuances austénitiques ; cette évolution technologique importante a aussi permis le 
développement des aciers austéno-ferritiques. Des ajouts plus importants d'éléments 
favorables à la tenue à la corrosion peuvent être réalisés jusqu'à des teneurs de 
l'ordre de 25% pour le chrome, 6% pour le molybdène, et de 0,2% à 0,4% pour 
l'azote en fonction des structures. 

Les performances des aciers inoxydables vis-à-vis de la corrosion localisée sont 
liées à leurs compositions en éléments chrome, molybdène et azote ainsi qu'à leurs 
caractéristiques microstructurales (structure, propreté, homogénéité). Des essais 
spécifiques à chaque type de milieu ont été développés pour caractériser la 
résistance à la corrosion localisée dans le but de classer les matériaux et de 
déterminer leur domaine d'utilisation. Ces essais permettent d'évaluer les 
comportements des matériaux vis-à-vis des différents types de corrosion localisée 
(piqûre , crevasse ) et des différentes phases de ces phénomènes (amorçage , 
propagation ). Les cas d'étude en milieu eau de mer et celui des process de 
dépollution montrent la diversité des niveaux d'agressivité dans une même 
application en fonction des phases du process et de ses spécificités. A partir d'une 
connaissance approfondie des caractéristiques des matériaux et des conditions 
réelles de fonctionnement, il est possible d'optimiser le choix des nuances d'aciers 
inoxydables du point de vue de la résistance à la corrosion localisée sans oublier 
l'aspect économique. 
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Alliages base nickel et base cobalt 


P. Houlle 


I. Introduction. 


Les alliages base nickel sont très largement utilisés dans l'industrie chimique, pour 
leur résistance à la corrosion. C'est souvent le recours lorsque les aciers inoxydables 
donnent en service des corrosions catastrophiques. La plupart du temps, ce sont les 
propriétés de résistance aux corrosions localisées qui sont à l'origine du choix : 
résistance aux piqûres et aux corrosions caverneuses, résistance à la fissuration. 

Néanmoins, tous les alliages base nickel ne sont pas équivalents , loin s'en faut. 

Des différences de comportements sensibles existent entre les différentes familles 
d'alliages (Ni, Ni-Cu, Ni-Cr-Mo, Ni-Mo, Ni-Cr, ...) et même à l'intérieur de ces 
familles. . 

Seul un choix judicieux fondé sur une parfaite connaissance du milieu et des 
caractéristiques des alliages permet d'éviter les problémes inopportuns. 

Les alliages base cobalt, couramment utilisés dans les milieux corrosifs, le sont 
généralement pour leurs propriétés de résistance à l'usure ou à la fissuration. 
Toutefois, il est difficile de concilier résistance à l'usure et résistance aux corrosions 
localisées, et l'utilisateur doit souvent faire un compromis. 


II. Résistance des alliages de nickel aux corrosions 
localisées. 


Les alliages de nickel ont la réputation d'étre résistants aux corrosions localisées 
telles que piqüration, corrosion caverneuse, fissuration. 

C'est pourquoi l'utilisateur est parfois étonné de rencontrer ce genre de probléme sur 
ce type d'alliages. 

Tous les alliages de nickel ne sont évidemment pas équivalents, (méme si 
globalement ils sont toujours supérieurs aux aciers inoxydables et aux aciers), car 
les différents éléments d'addition ont une influence considérable sur les performances 
des alliages. 
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If.1 Influence des éléments d'addition. 


Le nickel couramment associé aux éléments principaux suivants, fer, chrome, 
molybdéne, tungstène et cuivre, conduit aux familles suivantes (Tab. I) : 
- alliages Ni (Ni 200/201) 
- alliages Ni-Cu (400, K-500) 
- alliages Ni-Cr-Fe (600, 690, X-750) 
- alliages Ni-Cr-Fe-Mo/W-Cu (718,G-3, G-30, G-50, H-9M) 
- alliages Ni-Cr-Mo/W (625, C-276, C-4, C-22) 
- alliages Ni-Mo (B-2) 
Ces alliages peuvent étre en solution solide ou à précipitation (718, X-750, K- 
500). 


a) L'élément nickel seul a une influence bénéfique vis-à-vis des différents types 
de corrosion localisée. Il confère une meilleure résistance que celle du fer à la 
piqûration et à la fissuration. 


b) Le chrome permet à l'alliage de former une couche passive à partir d'une teneur 
de 12%. Généralement comprise entre 12 et 30%, elle atteint pour certains alliages 
50%. Les alliages sans chrome (alliage B-2) sont résistants aux solutions chlorurées 
dans des conditions seulement réductrices. Le chrome améliore la résistance dans les 
milieux oxydants et en présence de soufre. 


c) Le molybdène permet aux alliages Ni-Mo de ne pas subir de corrosion par 
piqüration en milieux chlorurés car cet élément ne développe pas de film passif. 
Cependant, il est bien connu que l'addition de molybdène à des alliages contenant du 
chrome améliore, d'une part, leur résistance aux milieux réducteurs et d'autre part, 
leur résistance aux corrosions localisées. 


d) Le tungstène a un rôle similaire a celui du molybdène ` toutefois, compte tenu 
des poids atomiques respectifs, il faut deux fois plus de tungsténe en poids que de 
molybdéne pour obtenir le méme effet. 

Des alliages à 13-16% de molybdéne et 3% de tungsténe offrent la meilleure 
résistance à la pigüration. 


e) Le cuivre est généralement ajouté pour améliorer les performances de tenue en 
milieux phosphorique et sulfurique ; il ne semble pas apporter de grands 
changements à la tenue aux corrosions localisées. 


f) Le fer constitue une addition dont l'intérét économique est clair. Sa présence, 
qui conduit à une réduction des caractéristiques mécaniques, peut néammoins 
apporter une amélioration face à la fissuration sous contrainte. 

D'autres éléments peuvent se rencontrer : le titane , l'aluminium qui sont 
essentiels dans les alliages à durcissement par précipitation et qui globalement ont 
un comportement moindre à la pigüration que les alliages en solution solide. 
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Le niobium ne semble pas avoir d'influence négative tant que la teneur est inférieure 
à 1% ; au delà il semble provoquer une diminution de la résistance. 


H.2 Résistance à la piqüration et à la corrosion caverneuse. 
1I.2.1 Caractérisation des alliages. 


L'apparition de corrosions localisées (piqüres, corrosion caverneuse) est le résultat de 
la combinaison des effets des paramètres métallurgiques et du milieu. 

La présence d'halogènes, en milieu acide, à température élevée et la formation de 
dépôts sont des éléments qui, combinés, conduisent à des dépassivations locales avec 
apparition de piqüres ou de cavernes. 

La caractérisation de ces phénomènes peut faire appel à l'électrochimie qui met en 
évidence des potentiels de piqüration. Pourtant, ces valeurs utilisées en recherche 
sont sans grand intérét pour l'utilisateur, qui est lui, plus intéressé par la mise en 
évidence des températures d'apparition de piqûres ou de la corrosion caverneuse. 

Plusieurs méthodes sont utilisées pour déterminer ces températures qui ne sont 
valables que pour un milieu considéré : 

- Test d'immersion : les alliages sont immergés pendant un certain nombre d'heures 
dans un milieu donné. La température est augmentée de 5°C en 5?C. Les 
échantillons sont examinés aprés chaque période. La température d'apparition des 
piqûres ou des cavernes est la température maximale où aucune corrosion localisée 
n'est décelée. 

- De nombreux milieux servant à réaliser ces tests ont été développés parmi lesquels 

- 6% FeCl3 

- 4% NaCl + 1 % HCl + 0.1% Fe2(SO4)3 

- 11,5% H2SO4 + 1,2% HCl + 1% Fe2(SO4)3 + 1% CuCl? 


Les échantillons sont immergés dans ces bains pendart 24 ou 48 heures. Des 

sites potentiels de corrosion caverneuse sont créés par la présence de rondelles- 
éventails. L'échantillon est ensuite examiné au microscope, au grossissement 40. 
Cet examen détermine la présence de sites de piqiration ou de cavernes dont on peut 
mesurer la profondeur sur des micrographies. 
- Tests électrochimiques : De nouvelles méthodes sont apparues au cours de ces 
dernières années qui permettent d'accéder de manière très rapide par méthode 
électrochimique directement aux températures de piqüration. La corrélation entre les 
résultats issus des méthodes d'immersion et des méthodes électrochimiques est 
excellente. 


11.2.2 Comportement des alliages base nickel. 


Les différents résultats donnés dans les tableaux II, III, IV et V montrent que le 
comportement des alliages de nickel est toujours supérieur à celui des aciers 
inoxydables et des alliages base fer. De nombreux auteurs ont essayé de trouver une 
corrélation entre les températures d'apparition de piqûres et la composition . 
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La figure 1 montre une certaine linéarité des résultats entre Tp(°C) et le terme 
donné par la valeur de A (Cr% + 2,4 Mo%) [1]. 
D'autres formules plus complexes ont été élaborées [2], tenant compte du tungstène 
et du niobium, voire de l'azote . 
Mais ces équations ne permettent en aucune manière de déterminer les performances 
relatives d'alliages de composition très proche les unes des autres (par exemple C-4, 
C-276, C-22), car elles ne prennent pas en considération la synergie des éléments, ni 
la saturation éventuelle de l'effet d'un élément. En conséquence, elles ne peuvent 
servir qu'à mettre en évidence certaines tendances. 


Tableau II. Température d'apparition de piqûres 6 % FeCl3 - 24 heures - ASTM G.48B 


La confrontation des résultats de tests de laboratoire montre que les alliages 
nickel-chrome et, dans une certaine mesure, le nickel commercial sont plus 
susceptibles que les autres alliages de nickel à la piqüration et à la corrosion 
caverneuse dans les chlorures chauds. L'addition de molybdéne améliore 
considérablement les performances, probablement par limitation de la pénétration de 
l'ion chlorure. Le nickel, les alliages nickel-cuivre et les alliages nickel-chrome sont 
sujets à la piqüration en eau de mer immobile [3]. 

Les alliages à 3 ou 6 % de molybdéne ont généralement une bonne résistance ` 
ceux à 9 et 16% de ce métal sont capables de résister à la plupart des conditions 
rencontrées en eau de mer (eau de mer chaude, présence de soufre ... ). 

Les tests en milicu ferrique (Tab. II) confirment que les alliages Ni-Cr-Mo sont 
les plus performants. Toutefois des différences existent dans ces familles, comme le 
montrent les résultats des autres tests (Tabs. III et IV). 

L'un des alliages les plus performants à la corrosion localisée est la nuance C-22. 

La famille Ni-Fe-Cr-Mo a un bon comportement et l'on peut méme noter que 
l'alliage H-9M est plus performant que l'alliage 625 de la famille Ni-Cr-Mo. 

L'alliage B-2 n'apparaît pas dans ces tests car les conditions oxydantes génèrent 
sur celui-ci une importante corrosion générale. Toutefois, en milieu HCl réducteur, 
cet alliage offre une trés grande résistance aux conditions localisées. Seule la 
présence locale d'éléments oxydants conduit à sa dégradation. 
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Figure 1. Température critique de piqüration 4 % NaCl + 0,1 % Fe2SO4 + 0,01 M HCl en 
fonction de la composition. 
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Tableau III. Température d'apparition de piqûres 11,5 % H2SO4 + 1,2 % HCl + 1 % Fe Cl3 
+1% FeCl) 


Tableau IV. Température d'apparition de piqûres et de cavernes - 
maintien de 24h dans solution 4 % NaC] + 0,01 M HCI + 0,1 % Fe2(SO4)3 


Alli Température Température d'apparition 
Ke d'apparition des piqûres des cavernes (°C) 


On aura noté que la formation de cavernes qui s'apparente à celle des piqûres 
apparaît à une température plus basse que les piqûres pour un même milieu, mais 
que le classement relatif des alliages reste exactement le même dans les deux cas 
(Tab. V). 

Parmi les paramètres métallurgiques susceptibles d'influencer le comportement 
d'un alliage, nous retiendrons l'écrouissage et la mise en oeuvre éventuelle de 
l'alliage. 

- L'influence de l'écrouissage est controversée. Généralement il est admis que celui-ci 
n'a pas d'influence sur la résistance à la piqüration . Toutefois, certaines études ont 
montré que l'alliage 625 a une susceptibilité à la pigüration accrue par l'écrouissage 
alors que l'alliage C-276 reste inaffecté [4]. 

- Mise en oeuvre (soudage, formage ...). 

Compte tenu du fait que les alliages de nickel sont soit à trés bas carbone soit 
stabilisés, la mise en oeuvre (soudage, formage,...) a peu d'effet ; la pigüration de la 
zone affectée thermiquement n'est généralement pas observée. Cependant, de 
mauvaises procédures de soudage peuvent conduire à une sensibilisation de l'alliage 
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ayant pour conséquence l'apparition de piqûres ou de cavernes dans certains milieux. 
L'utilisation d'une intensité trop forte et l'absence d'une bonne protection envers ou 
endroit sont autant de facteurs défavorables. Par ailleurs, la résistance intrinsèque du 
métal déposé est généralement inférieure à celle du métal de base de même 
composition. 


Tableau V. Corrosion localisée en eau de mer. Test "Multiple Crevice Assemble” - 90 
jours. (*) OK90 = rien à signaler au bout de 90 jours . 


i Ge E gei eege 
alliage (mm) 


endroit 


C-22 OK 90(*) OK 90 
C-22 OK 90 OK 90 
C-22 OK 90 OK 90 


H-9M OK 90 OK 90 

H-9M OK 90 OK 90 : ; 

H-9M OK 90 OK 90 0.00 0.00 
625 OK 90 OK 90 0.00 0.00 
625 OK 90 OK 90 0.00 0.00 
625 OK 90 OK 90 0.00 0.00 
G-3 34 OK 90 2 0 0.02-0.03 0.00 
G-3 47 0.37-0.52 0.01-0.11 


G-3 4-7 0.08 0.02-0.06 


De méme, tout traitement thermique mal réalisé peut conduire 4 une 
sensibilisation des alliages, en particulier Ni-Cr-Mo, Ni-Mo et Ni-Fe-Cr-Mo, par 
maintien dans les domaines thermiques de précipitation et, par là-même, détruire 
leurs propriétés de résistance à la corrosion. 


II.3 Corrosions localisées sous contrainte. 


Quoique l'utilisateur ait souvent recours aux alliages base nickel pour s'affranchir des 
problèmes de corrosions localisées sous contrainte, ces matériaux peuvent aussi en 
être victimes dans certaines conditions, notamment sous l'action commune d'une 
contrainte (résiduelle ou appliquée) et d'un environnement spécifique. La rupture 
résultante apparaît généralement après une période pouvant varier de quelques 
minutes à plusieurs années. 

Deux modes de corrosion se rattachent à ce phénomène : 
- la fissuration sous contrainte. 
- la fragilisation par l'hydrogène. 

Ces deux modes de corrosion revêtent une importance considérable, car les 
alliages base nickel sont généralement utilisés pour résoudre les problèmes de 
fissuration rencontrés sur les aciers inoxydables. 


11.3.1 Fissuration sous contrainte. 


Le recours aux alliages de nickel est généralement la conséquence d'une rupture sur 
acier inoxydable . Les alliages base nickel ont été historiquement toujours considérés 
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comme immunisés contre la fissuration sous contrainte, si ce n'est dans quelques 
milieux très particuliers. Toutefois leur développement les ont conduits vers des 
applications où la fissuration sous contrainte est devenue un phénomène possible. 


IL.3.1.1 Solutions halogénées à haute température. 


Ces milieux représentent des applications potentielles où les alliages de nickel sont 
très largement employés. Cependant, chaque alliage a une limite d'utilisation qui lui 
est propre. 

Ces conditions limites sont beaucoup plus sévères que dans le cas des aciers 
inoxydables. Le tableau VI donne certaines informations sur ces conditions extrêmes 
où des fissurations sous contraintes ont été rencontrées sur des alliages de nickel. 


Tableau VI. Fissuration sous contrainte d'alliages base nickel en milieux halogénés 


eg 


718 42 % MgCl2 155 
G, G3, X, C-276 20 % MgCl 230 
C-276 85-89 % ZnCl2 Ebullition 


400, 600 eau de mer 285 

400, X-750, 600, K-500 HF/H2SiF6 50 
625, C-276, 718, G-3 1 % HCl 205 
B2 HCl + H2S 175 


Les conditions, susceptibles de développer des fissurations sous contrainte, sont 

les suivantes : 

- températures supérieures à 200°C 

- forte teneur en chlorure de l'ordre de 1% 

- pH acide < 4 

- présence d'éléments oxydants (oxygène ou autre) 

- présence d'H2S 

- contrainte élevée / hautes caractéristiques mécaniques. 

La métallurgie de l'alliage a une importance considérable, aussi bien sa 
composition que la mise en oeuvre subie par celui-ci. 

Dans des systèmes nickel-chrome-molybdène-fer, l'augmentation du molybdène 
et du nickel (avec réduction du fer) semble améliorer les performances. 

De nombreuses expériences montrent aussi que les alliages à précipitation (K- 
500, 718, X-750) sont moins résistants que les alliages à solution solide. Dans les 
alliages nickel-chrome-molybdène, le taux d'écrouissage subi par l'alliage avant sa 
mise en service revêt aussi une importance capitale. 

Plus l'alliage a été écroui, plus il risque de subir une fissuration sous contrainte 


(Tab. VID. 
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Tableau VII. Fissuration sous contrainte. Echantillon en forme de C (Durée d'exposition 
jusqu'à 1 mois) 


| Milieu [45% MgCip bouillant| 20% MgCha232C | 
alliage 625 rupture rupture 
alliage C-276 rupture rupture 


alliage C-22 pas de fissure pas de fissure 


Le mode de fissuration peut étre différent selon les alliages. Il peut étre 
inter granulaire ou transgranulaire. 

Evidemment, la fissuration ne se développe que dans les zones en tension et non en 
compression. 

Certains paramétres peuvent étre ajustés pour minimiser les risques de fissura- 
tion : niveau de contraintes plus bas ; utilisation d'inhibiteurs ; modification des 
potentiels par couplage ; matériaux à plus basses caractéristiques mécaniques ; temps 
réduit en température ; traitement de surface. 

L'une des applications importantes se rencontre dans l'exploitation du gaz et du 
pétrole. De nombreuses études ont été réalisées pour caractériser les alliages de 
nickel dans ces milieux. 

La résistance à la fissuration sous contrainte de ceux-ci est à la base de leur 
sélection dans les puits profonds acides et chauds [5]. Le tableau VIII fournit une 
indication générale sur la tenue relative des alliages de nickel aux fissurations sous 
contrainte en milieux chlorurés. 


Tableau VIII. Tenue relative des alliages de nickel à la fissuration sous contrainte en 
milieux chlorurés. 


PLUS RESISTANT 1. Hastelloy B2, alliage 600, alliage 200 
2. Hastelloy C22 
de 3. Alliages C-276, CA 


4, Alliage G-3 
MOINS RESISTANT 5. Alliages 718, 825 


1I.3.1.2 Eaux préssurisées à haute température. 


Le phénoméne de fissuration de l'alliage 600 (nickel-chrome) dans l'eau préssurisée à 
haute température a été rencontré par les exploitants de centrales nucléaires et fait 
l'objet de nombreuses recherches. La fissuration est généralement intergranulaire ; 
quoique la majorité des études ait été faite sur l'alliage 600, ce n'est pas le seul 
alliage susceptible de se fissurer dans ces conditions. Les alliages B-2, X-750 et 718 
ont conduit aux mémes phénoménes (Tab. IX). 
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Tableau IX. Fissuration sous contrainte d'alliages de nickel dans l'eau à haute température 


H20 désionisée + O2 205°C 

Réacteurs eau pressurisée bouillante 150-175°C 
Réacteurs eau pressurisée 

Réacteurs d'eau légère 


Différentes méthodes ont été développées pour réduire le phénomène : traitement 
thermique [6], modification des conditions opératoires. Mais il semble aujourd'hui 
que le recours à un alliage à plus forte teneur en chrome soit la solution envisagée. 


I1.3.1.3 Milieux caustiques. 


De nombreuses recherches ont été conduites dans ces milieux sur les alliages 600, 
690 et 800, car de nombreux auteurs ont rattaché les problèmes de fissuration en 
milieux caustiques à ceux en eau préssurisée, l'alliage 690 apparaîssant comme le 
plus performant. Toutes les familles d'alliages de nickel sont susceptibles de subir 
des fissurations par corrosion sous contrainte dans ces milieux comme le montre le 
tableau X. Toutefois, ces conditions restent des conditions très sévères. 


Tableau X. Fissuration sous contrainte d'alliages de nickel en milieux alcalins 


Na OH 175°C 
Na OH 325°C 


Li OH 335°C 
10 % Na OH 285°C 
10 % NaOH 300°C 


1I.3.1.4 Autres milieux. 


D'autres milieux sont susceptibles de produire des fissurations sous contrainte avec 
certains alliages de nickel. 

Notons les acides polythioniques rencontrés dans la pétrochimie qui provoquent 
sur des alliages sensibilisés des fissurations intergranulaires. 

Des fissurations sous contrainte ont aussi été mises en évidence en milieu acide 
chlorhydrique à température ambiante, mais uniquement en présence d'H2S. 
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11.3.2 Fragilisation par l'hydrogène. 


Généralement, la résistance à la corrosion des alliages de nickel est telle que les 
courants de corrosion sont trop faibles pour produire suffisamment d'hydrogène et 
générer, une fragilisation, même sur les plus susceptibles des alliages. 

Cependant, l'application de courants externes - lors de protection cathodique, ou 
du couplage avec un matériau qui se corrode -, peut conduire à une fragilisation par 
l'hydrogène sur les alliages de nickel. 

Parmi les alliages de nickel, ce sont soit les alliages à précipitation soit les 
alliages en solution solide à hautes caractérisitiques mécaniques qui sont les plus 
susceptibles de fragilisation. Des études de laboratoire sur les alliages X-750, 718, 
K-500 ont prouvé leur sensibilité. 

Celle-ci diminue avec le niveau de contrainte et l'augmentation des températures 
de vieillissement [17]. 

Les alliages en solution solide comme les alliages C-276 et 625 peuvent subir 
une fragilisation sous de très fortes contraintes, à l'état écroui et chargé en 
hydrogène. L'alliage B-2 est sensible à la fragilisation par l'hydrogène en présence 
d'H2S, méme à l'état hypertrempé. Enfin les alliages 825, 556, G-3 , G-50, qui 
contiennent une teneur en fer supérieure à 15% , ne présentent aucune susceptibilité 
notable à la fragilisation par hydrogène. 


III. Résistance des alliages base cobalt aux corrosions 
localisées. 


Les alliages base cobalt utilisés en solution aqueuse sont essentiellement les 
"stellites" et l'alliage MP35N. Les premiers sont généralement choisis pour leur 
résistance à l'usure, le second pour sa résistance aux fissurations sous contrainte en 
milieu H2S. 

Leurs propriétés de résistance aux corrosions localisées sont trés variables, 
comme le sont leurs compositions données par le tableau XI. 


III.1 Corrosion par piqûres ; corrosion caverneuse. 


La résistance aux corrosions localisées hors contrainte des alliages base cobalt est 
déterminée par la teneur en chrome, en molybdéne et en tungstène. Le tableau XI 
montre l'extréme variété des résultats. 
Les alliages Havar et 6B, sont les plus facilement corrodés. L'alliage MP35N a un 
comportement moyen. A l'autre extrémité de l'échelle, les alliages 25, 21 et 
Ultimet, sont aussi performants que les plus résistants des alliages de nickel (Tab. 
XII). 

Il semblerait que l'influence des éléments chrome, molybdéne et tungstène soit 
qualitati vement similaire sur les alliages base cobalt à celle observée sur les alliages 
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base nickel. Toutefois, les résultats sont trop peu nombreux pour permettre de tirer 
des conclusions définitives. 


Tableau XII. Piqüration et corrosion caverneuse des alliages base cobalt. 


caverneuse 
Havar Tvol %H2S04+3% HCL | — 25 | 
+ 1% FeCl3 + 1 % CuCl? p] 


6B (1.2 % C) 10 % FeCI3 
Alliage 188 7 % vol H2SO4 +3 % HC] | 70 — | 
+ 1 % FeCl3 + 1 % CuCl2 102 [ mm c] 
Alliage 25 7 % vol H2S04 + 3 % HCI 
+ 1 % CuCl2 


25 
70 
20 
70 
RARES 
ROS |. NEL 
5 % FeCly +10 % Nc! [73977 Tom 
wen [7% vol gS03+3%HC | 0 | — mn 
CE 9] 


+ 1 % FeCl3 + 1 % CuCl2 ie ae 
6 % FeCI3 
Ultimet 
11,5 % H2SO4 + 1,2 % HCI 
_+1% FeCl3 + 1 % CuCl? 


La teneur en carbone est également déterminante ; plus elle est importante, 
moins l'alliage est performant. 

Pour l'utilisateur, le problème se résume souvent à trouver un alliage capable de 
résister à l'usure et aux corrosions localisées. Le plus récent de ces alliages, 
l'Ultimet, semble fournir des caractéristiques offrant un compromis industriellement 
exploitable. 


non 


III.2 Corrosion sous contrainte. 


En milieux aqueux, la résistance des alliages de cobalt à la fissuration sous 
contrainte est trés semblable à celles des alliages de nickel. 


III.2.1 Fissuration sous contrainte. 


Peu de données ont été générées dans ce domaine. Toutefois deux milieux au moins 
sont connus pour déclencher le phénomène de fissuration sous contrainte des alliages 
base cobalt : les chlorures en milieu acide et les milieux fortement basiques. 

Ces deux conditions conduisent à des fissures pour des températures supérieures à 
150°C. L'alliage Stellite 6B a un mode de fissuration intergranulaire dans la soude, 
comme l'alliage 188 en milieux chlorurés. Par contre, l'alliage MP35N développe 
des fissures intergranulaires. 
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111.2.2 Fragilisation par l'hydrogène. 


Les alliages base cobalt peuvent être utilisés pour combattre la fragilisation par 
l'hydrogène quand les aciers sont inadéquats. La littérature dans ce domaine n'est pas 
dense. La plupart des recherches concernant les alliages 188, 25 et MP35N 
présentent des performances équivalentes aux alliages de nickel [5]. 


IV. Conclusion. 


Les alliages base nickel et base cobalt qui apparaîssent souvent comme des recours 
pour des problèmes non résolus avec les aciers inoxydables plus traditionnels, 
possèdent une très grande résistance aux corrosions localisées avec ou sans 
contrainte. 

| Toutefois, tous ces alliages sont loin d'être équivalents. Seule la parfaite 
connaissance du milieu, associée à une bonne notion du comportement des 
matériaux, peut éviter un certain nombre de déboires qui apparaissent d'autant plus 
dramatiques qu'ils étaient totalement inattendus. 

Par ailleurs, si la composition chimique est un paramètre majeur de la résistance 
aux corrosions localisées , elle n'est pas suffisante . Les modes d'élaboration et de 
mise en oeuvre sont des facteurs à part entière du comportement des alliages en 
service. 
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Alliages de titane et alliages de zirconium 


G. Pinard Legry 


I. Introduction. 


Le titane et le zirconium, tout comme le hafnium, lui aussi élément de la colonne 
IV.A du tableau de Mendéléev, ont des propriétés de résistance à la corrosion tout à 
fait remarquables. Comme on le sait, ces caractéristiques sont liées à la présence à la 
surface du métal, d'un film d'oxyde protecteur. Dans le cas du titane, le film, dont la 
formule est voisine de TiO? (non stoechiométrique) contient des lacunes anioniques 
et des ions interstitiels Ti+ qui lui confèrent un caractère semi conducteur de type 
n. De façon similaire, le zirconium est recouvert d'un oxyde ZrO» voisin de la 
stoechiométrie, contenant lui aussi des lacunes anioniques [1,2]. L'épaisseur de ces 
films dépend des conditions dans lesquelles ils ont été formés. Sur le titane, le film 
se formant à l'air qui est initialement de quelques nanométres, croit au cours du 
temps pour atteindre une épaisseur de 25 nm environ aprés 4 ans. Sur le zirconium, 
il est de 4 à 5 nm. 

Cette aptitude remarquable à la passivation explique la résistance exceptionnelle 
de ces matériaux aux milieux oxydants, au moins dans certains domaines de pH, 
comme le laissent prévoir les diagrammes pH-potentiel pour le tracé desquels 
subsiste néanmoins une incertitude concernant la nature et le pouvoir protecteur des 
films formés à la surface du métal [3]. 

Compte tenu des valeurs des potentiels d'oxydoréduction, 


Ti >  Ti2* «2e, E = -1,63 V 
Z > Zt +4e-, E = -1,54 V 


on peut prévoir que ces métaux vont être extrêmement réactifs si l'oxyde protecteur 
est localement endommagé ou détruit, qu'il s'agisse de causes mécaniques 
(déformation, frottement) ou chimiques (ions dépassivants). On pourra ainsi observer 
sur le titane, le zirconium et leurs alliages les formes classiques de corrosion 
localisée rencontrées sur les matériaux passivables, notamment la corrosion par 
piqûres et la corrosion par effet de crevasse. 

On trouvera dans un certain nombre d'ouvrages généraux de nombreuses données 
sur le comportement, en corrosion généralisée de ces matériaux dans des milieux 
variés [4,10]. La renommée du titane est surtout relative à sa tenue dans les milieux 
oxydants chlorurés, celle du zirconium à sa résistance dans les milieux caustiques et 
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dans les solutions chlorurées non oxydantes. Leur résistance à la corrosion sous 
contrainte, qui ne sera pas abordée ici, et la description des mécanismes qui y sont 
associés ont fait l'objet d'une excellente synthèse par Mankowski [11]. 


II. Alliages de titane et de zirconium. 


Il existe un très grand nombre d'alliages commerciaux de titane et, dans une moindre 
mesure, d'alliages de zirconium, ces derniers ayant été longtemps utilisés presque 
exclusivement dans l'industrie nucléaire pour la fabrication des gaines d'éléments 
combustibles des réacteurs à eau. 

On ne citera ici que quelques-unes des nuances les plus couramment mentionnées 
pour leur emploi industriel, comme matériaux devant résister à des environnements 
chimiquement agressifs. 


. Alliages de titane [6] : 
Grade 2 : titane non allié 
Grade 7 : titane + 0,15% Pd 
Grade 12 : titane + 0,8% Ni + 0,3% Mo 
On observe généralement que la résistance à la corrosion (notamment localisée) 
des alliages de titane varie en raison inverse de leurs caractéristiques mécaniques 
(Fig. 1). Néanmoins, certains alliages tels que le Béta-C (Rm = 1380 MPa) [12] ont 


des comportements en milieu corrosif encore tout à fait satisfaisants. 


E/MPa 
1200 


F 1000 


f 800 


r 600 


Ti-JAI-4V-6Cr-4Mo-47r 
(Beta-C) 


400 


S 200 
Ti-0.3Mo-Q. E 
N \(Gr. 12) 


Figure 1. Résistance à la corrosion en milieu chloruré d'alliages de titane en fonction de 
leur limite d'élasticité à 315°C - D'après [12] 
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. Alliages de zirconium [13] 

Grade 702 : zirconium non allié 

Grade 704 : zirconium + 1,5% Sn (Zircaloy 2 et Zircaloy 4) 

Grade 705 : zirconium + 2,5% Nb 

Selon la température, le titane et le zirconium ont une structure hexagonale 

compacte (o) ou cubique centrée (D). Les températures de transformation, de 865°C 
pour Zr et de 882°C pour Ti, sont évidemment modifiées par l'addition d'éléments 
d'alliage (métal ou métalloïde) qui pourront stabiliser l'une ou l'autre des structures 
et conduire, en fonction des traitements thermiques appliqués (température, durée , 
vitesse de refroidissement...) à des structures très variées (équiaxes, aciculaires...). La 
présence d'éléments d'alliage, même à faible teneur, conduit à la formation, dans le 
zirconium, de composés intermétalliques ; ceci est dû au fait que la solubilité de 
métaux tels que le fer, le chrome ou le nickel est très faible dans le zirconium, ce qui 
n'est pas le cas pour le titane. 


III. Corrosion par piqûres. 


III.1 Titane. 


Le titane est réputé pour sa résistance à la corrosion par piqûres dans l'eau de mer. 
Après plusieurs années d'exposition, on observe seulement une attaque uniforme 
correspondant à une vitesse moyenne de l'ordre de 2 m/an. Cette excellente 
résistance est à associer à un potentiel de piqûre (Ep) de l'ordre de 10 à 12V dans les 
solutions chlorurées diluées (1M NaCl) à température ambiante. Cette valeur 
diminue lorsque la température, la teneur en CT ou l'acidité augmente et, de ce fait, 
la corrosion par piqûres peut être observée, en circuit ouvert, dans des solutions 
chlorurées concentrées et chaudes [14-16] 

Remarque : compte tenu des imprécisions souvent rencontrées dans la bibliographie 
on englobera ici sous le terme "potentiel de piqûre" les dénominations "potentiel de 
rupture, potentiel critique de piqûres, potentiel de repassivation etc.", qui désignera 
donc une valeur de potentiel au-delà de laquelle une corrosion par piqûres peut 
exister. 


Tableau I. - Températures auxquelles la corrosion par piqûres a été observée sur le titane 


25 % AÏCB 


non allié [14] 


70 % CaCl 
50 % MgCl 
75 % ZnCl 
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Les grades 7 et 12 ont une résistance améliorée dans ces mêmes milieux, comme 
l'indiquent le diagramme de la figure 2 et le tableau II qui donne des valeurs limites 
de température pour l'utilisation des alliages de titane. On peut remarquer que les 
limites recommandées sont très inférieures à celles du tableau précédent. 


Tigr2 TGR7 


Concentration NaC! (%) 


Eau de mer. 


0 "B 100 150 200 Temperatune/(*C) 


Figure 2. Tenue à la corrosion par piqûre du titane (grades 2 et 7). D'après [9] ; 1 : 
Domaine d'immunité ; 1a : Corrosion possible dans des crevasses étroites ou en 
présence de PTFE ; 2 : Corrosion dans les crevasses ; 3 : Corrosion par piqûre. 
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Figure 3. Potentiel de piqûre du titane grade 2 en milieu halogéné 0,6 à 1 M. D'après 
[14]. 
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Dans les autres milieux halogénés, bromurés ou iodurés, l'amorçage des piqûres 
est beaucoup plus aisé qu'en milieu chloruré. Ainsi les valeurs de Ep pour le titane 
sont respectivement de 0,9 et 1,8 V dans des solutions KBr 1M et KI 1M [14]. Par 
contre, elle est de 92 V en milieu KF 1M [17]. Ce classement pourrait s'expliquer 
par un nombre d'ions adsorbés respectivement croissant dans l'ordre CI, Br, T [18]. 
On a reporté sur la figure 3, la variation de Ep en fonction de la température pour des 
solutions diluées (0,6 à 1M) d'halogénures. Dans le cas des bromures, la variation de 
Ep (à température ambiante) en fonction de la teneur en Br° peut s'exprimer par la 
relation : Ep/ECS = 1,1 - 0,43 log [Br]. 


Tableau II. - Recommandations pour les températures limites d'utilisation des alliages de 
titane dans des solutions chlorurées concentrées [8] 


Tigrde? | Ti grade 12 


NaCl 92 % 


CaCl; 20 % 
CaCb 65 % 
MgCl» 42 % 


Certains ions oxygénés ont des propriétés inhibitrices marquées vis-à-vis de la 
corrosion par piqüres. Leur classement, par ordre décroissant d'efficacité, est le 
suivant : 

S042->NO3 >CrO42->PO43">CO32- 


Ainsi, en milieu IN KCl + 0,2M H2504, le potentiel de piqûre à 25°C est de 
80 V pour Ti grade 2. 

Du fait de la valeur élevée du potentiel de piqûre, le titane est souvent utilisé 
comme anode (cellules d'électrodéposition, électrodes platinées pour la protection 
cathodique). Il conviendra alors de se reporter aux valeurs de Ep dans le milieu 
considéré pour connaître les limites d'utilisation (densité de courant maximale). Il 
faut signaler que ces valeurs peuvent varier avec les conditions thermohydrauliques 
(vitesse du fluide) ainsi qu'avec l'état de surface, les traitements de sablage ou 
d'abrasion conduisant à des valeurs de Ep plus faibles. 

Certains cas de corrosion par piqüres ont pu étre observés sur du titane non allié 
dans des milieux où il aurait dû normalement être protégé par sa couche d'oxyde 
[16,19]. Aprés expertise, il s'est avéré que des microparticules de fer, provenant 
vraisemblablement de l'utilisation d'outils, se trouvaient en contact avec le titane. Or 
dans des saumures, la différence de potentiel entre le fer et le titane est de l'ordre de 
0,5 V, le fer constituant l'anode. Dans un premier temps, la particule de fer se 
dissout, formant une micropiqüre. L'acidité ainsi engendrée (hydrolyse de Fe2*) 
contribue à empécher la passivation du titane qui se dissout à son tour en donnant 
des ions Ti2* qui , également par hydrolyse, maintiendront un pH acide et donc 
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assureront une propagation de l'attaque ; les produits formés (TiO poreux) restent 
sur place sous forme d'une pustule de couleur blanc jaunâtre. Un décapage soigné du 
titane permettra d'éviter ce genre de situation. 


III.2 Zirconium. 


Alors qu'il présente une résistance remarquable à la corrosion dans les solutions 
bouillantes d'acide chlorhydrique à toutes concentrations, le zirconium a une 
résistance à la corrosion par piqûres qui se situe entre celles du chrome et de 
l'aluminium [12] : 


Ta>Nb>Ti>CrZr> Al 


Ainsi, les potentiels de piqûre, Ep, pour le zirconium sont de 0,38 V dans NaCl 
IN et 0,45 V dans NaCl 0,1 N ; de fait, le zirconium sera vulnérable à la corrosion 
par piqüres dans l'eau de mer. 

La tendance à la corrosion par piqüres du zirconium dépend de la nature de 
l'halogénure, mais l'ordre d'agressivité est inverse de celui trouvé pour le titane 
[18,20] : les ions chlorures sont les plus nocifs, suivis par les ions bromures, puis 
iodures (Ep 20,42 V dans KBr 1N et 0,67 V dans KI 1N). Le méme classement se 
retrouve à pH 10 . Ce comportement peut s'expliquer par le caractére protecteur des 
produits de corrosion formés [18]. Ainsi, aprés exposition en milieu iodure et 
examen en microscopie électronique à balayage, on observe des piqüres sur le métal 
alors qu'on ne détecte aucune augmentation de courant sur les courbes intensité- 
potentiel. 

Le potentiel de piqüre décroit avec la teneur en halogénure. A partir d'essais de 
polarisation réalisés en laboratoire, les relations suivantes ont été proposées pour la 
valeur de Ep (en V/ECS à 24°C) [21] : 


HCl : Ep = 0,10 - 0,08 log ICT) 
KCI : Ep = 0,14 - 0,08 log [CI] 
HBr : Ep = 0,42 - 0,08 log [Br] 
KBr : Ep = 0,38 - 0,08 log [Br] 
HI : Ep = 0,62 - 0,13 log [I] 
KI : Ep = 0,67 - 0,14 log [T] 


Le diagramme de la figure 4 illustre la variation de Ep en fonction de la 
concentration en halogénure pour le zirconium et le hafnium [22]. 

Comme pour le titane, une élévation de température a tendance à diminuer la 
valeur de Ep ; cet effet reste néanmoins peu marqué [22]. 

Quant au pH, son effet semble lié à l'activité des ions chlorures qui croit lorsque 
l'acidité augmente. De fait, on observe une légére diminution de Ep quand le pH 
diminue [23]. Par contre, l'état de surface ne parait pas influencer de facon marquée 
les valeurs de Ep [21,23]. 
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Figure 4. Potentiel de piqüre du zirconium et du hafnium en fonction de la concentration 
en halogénure à 25°C. D'après [22]. 


Certains ions ont des propriétés inhibitrices vis-à-vis de la corrosion par piqüres 
du zirconium. Ces espèces peuvent, soit modifier la structure du film passif, soit 
occuper certains sites d'adsorption en remplacement des halogénures. Ainsi, les 
sulfates, au-delà d'une quantité critique, ont un róle inhibiteur. Selon les auteurs, le 
rapport SO42-/CT doit se situer entre 10 et 54. Le temps d'incubation, t, dans des 
solutions (CI + H2SO4) peut s'exprimer par [24] : 


It = 0,02 [CI-]2/]EHSO47] 


Cette relation est compatible avec le mécanisme suivant ; en milieu chloruré, on 
a la réaction : 


Zeit Ar A Z+ 


Le complexe ainsi formé à la surface de l'oxyde peut peur avec d'autres ions CT 
et conduire, après hydrolyse, à la formation de Zr(OH)22+ qui passe en solution. En 
présence de sulfate, il y a formation d'un complexe qui reste en surface : 


ZrCi3+ + HSO A ZrSO42+ + CI + Ht 


De méme les nitrates, pour des rapports de concentrations NO37/Cl > 1 à 5, 
inhibent la corrosion par piqûres dans les solutions chlorurées diluées. 

Les chromates, phosphates, chlorates, perchlorates et acétates ont également un 
effet Wéi inférieur cependant à celui des nitrates [22]. Quant à certains ions 
oxydants (Fe2*, Cu?*), ils ne modifient pas la valeur de Ep mais peuvent entraîner 
une élévation du potentiel de corrosion au-delà de Ep. 
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Figure 5. Potentiel de piqûre d'alliages Zr-Ti-10Nb dans HCl 0,1 N à 20°C. D'après [22]. 


Comme l'indiquent les résultats reportés sur la figure 5, l'addition de titane au 
zirconium contribue à augmenter de façon significative le potentiel de piqûre [20]. Il 
en est de même du molybdène et du niobium. Par contre, l'addition d'étain conduit à 
une diminution de Ep. Enfin on n'observe pas de différence significative entre les 
valeurs de Ep pour les structures o et B. 


IV. Corrosion par effet de crevasse. 


IV.1 Titane. 


Contrairement aux aciers inoxydables ordinaires, le titane n'est pas sensible à la 
corrosion par effet de crevasse dans l'eau de mer à la température ambiante. Par 
contre, ce phénomène peut intervenir à chaud au-delà de 70-80°C. Dans NaCl 1M, 
cette forme d'attaque à été observée au laboratoire à partir de 150°C [25]. La teneur 
en CT ainsi que le pH sont des paramètres importants pour les limites d'utilisation 
du titane en présence de recoins : 


Tableau III. - Conditions limites comparées pour la corrosion par effet de crevasse du 


titane grade 2 [8] 
[CI] (%) NaCl, pH 7 NaCl, pH 3-5 


0,01 90°C 
0,1 70°C 
1 
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Pour ce type de corrosion, les ions CI” ne sont pas nécessaires et on observe 
également une attaque dans les crevasses avec des solutions de I, Br-, E, S042. 

Comme pour les aciers inoxydables, le processus de corrosion par effet de 
crevasse est amorcé par une pile d'aération différentielle [26] et lié à une acidification 
locale due à l'hydrolyse des cations qui conduit, du fait du confinement (diffusion 
négligeable entre l'intérieur de la crevasse et l'extérieur, migration des anions), à 
l'obtention d'un milieu où le titane ne peut plus être passif. La réaction cathodique 
s'effectue, quant à elle, majoritairement à l'extérieur de la crevasse, les espèces 
oxydantes initialement présentes dans la crevasse ayant été épuisées par réduction. 
On aura donc par exemple à l'intérieur des zones confinées : 


Ti > Tiit+2e 
et en solution 


Ti2++2H)0 — TiO) +4H++2e 


Les attaques observées sur le titane ont souvent une géométrie tourmentée. Par 
examen métallographique, on observe souvent en bordure de crevasse, une couche 
d'hydrure de titane dont la présence traduit la réduction à l'extérieur de la crevasse des 
ions H* qui s'y sont formés et qui s'en échappent lentement par diffusion. La 
diffusion d'hydrogéne dans le métal ne devient toutefois notable qu'au-delà de 80?C. 

En fait, les courants ioniques et électroniques à travers le film d'oxyde de titane 
déterminent les vitesses des réactions anodiques et cathodiques. Les films obtenus 
par oxydation dans l'air sec à 150?C sont plus conducteurs et, de ce fait, moins 
résistants à une attaque dans les crevasses. Inversement, les films formés par 
oxydation anodique et qui ont une plus faible conductivité ionique sont plus 
résistants [18,27,28]. 

Outre la diminution du pH, la réaction d'hydrolyse, comme la solvatation des 
ions titane, contribue à diminuer l'activité de l'eau dans la crevasse, entrainant ainsi 
une instabilité du film d'oxyde, comme cela est observé dans les milieux non aqueux 
(la présence de faibles quantités d'eau dans des milieux tels que (CH30H + HCl) 
conduit à une passivation du titane)[1,14]. 

Les alliages de titane de grades 7 et 12 qui ont une meilleure aptitude à la 
passivation seront, de ce fait, moins sensibles à l'effet de crevasse (Fig. 6) [8]. Le 
molybdéne est aussi un élément d'alliage favorable [29,30]. Ainsi, un alliage de 
titane à 4% de Mo a pu être utilisé dans des conditions sévères (NaCl 250 g/l, H2S 
103 kPa, 300°C, pH 3) sans probléme de corrosion dans les crevasses [8]. De méme 
en milieu NaCl saturé, l'alliage Ti-6Al-2Sn-4Zr-6Mo est insensible à l'effet de 
crevasse dans la gamme de pH 2 à 9 [31]. 

Certains oxydants tels que Fe3+ ou Cu2+ ne font qu'accélérer la corrosion dans 
la crevasse, par augmentation de la vitesse de réaction cathodique sur les zones 
passives qui généralement constitue l'étape limitante. Au contraire, d'autres espèces 
oxydantes peuvent, du fait de leur charge négative, migrer dans la crevasse et y 
favoriser la passivation du titane : C1037, CIO", CrO32-, MnOg". 
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Figure 6. Limites d'utilisation du titane (grades 2,7 et 12) vis-à-vis de la corrosion par 
effet de crevasse en milieu NaCl saturé. D'après [8]. 


Il semble que les limites température-pH préconisées en milieu chloruré soient 
également valables pour les solutions de NaBr, bien que dans ce dernier milieu la 
vitesse d'attaque soit moindre. En milieu sulfate, les seuils sont plus élevés qu'en 
milieu chloruré. Ainsi dans Na2SO4 saturé, les limites sont, pour le titane grade 2, 
de 110°C à pH 7, 104°C à pH 6 et 93°C à pH 3. 

Selon certains auteurs, la corrosion du titane serait moins sévère dans les 
crevasses métal-métal que dans les crevasses métal-joint inerte et, parmi ces derniers, 
le PTFE semble conduire aux assemblages les plus sensibles à la corrosion 
localisée. Cet effet spécifique disparaît lorsque le PTFE est traité préalablement sous 
vide à 300°C[29]. 


IV.2 Zirconium: 
Le zirconium, tout comme le tantale, est extrémement résistant à la corrosion par 
effet de crevasse. En milieu chloruré, le zirconium n'est pas sujet à cette forme 


d'attaque. Cela s'explique trés bien par sa résistance aux milieux acides chlorurés 
réducteurs qui pourraient, le cas échéant, se former dans des recoins. 


V. Autres formes de corrosion. 
Dans la série des potentiels de corrosion en eau de mer, le zirconium et le titane se 


situent entre les aciers inoxydables et le graphite : 


Platine, or, graphite, titane, argent, zirconium, aciers inoxydables 
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Le couplage du titane avec d'autres matériaux ne conduit généralement pas à une 
attaque accélérée du titane sauf dans les milieux fortement réducteurs dans lesquels le 
titane ne peut se repassiver. En cas de couplage avec des métaux très actifs (comme 
dans le cas d'une polarisation cathodique) on peut observer une hydruration du titane 
(notamment la structure Oo) qui peut entraîner une fragilisation du matériau. La 
diffusion d'hydrogène dans le métal ne devient toutefois notable qu'au-delà de 80°C. 
Une très forte polarisation cathodique peut conduire à une dépassivation du titane 
(cas d'utilisation de cathodes en titane en milieu acide). L'amorçage de piqûres sur du 
titane a pu être attribué à un couplage galvanique (tubes titane dudgeonnés dans une 
plaque tubulaire en monel). Dans ce cas, la formation d'hydrure de titane faciliterait 
la destruction partielle, dans les zones confinées, de la couche protectrice de TiO 
[16]. 

Par contre, par couplage , le titane entraîne une augmentation de la vitesse de 
corrosion de nombreux matériaux dans des proportions évidemment variables en 
fonction des rapports de surface [6]. 

Quant au zirconium, quand il est couplé à des matériaux très nobles, il peut subir 
une attaque localisée en cas de destruction partielle du film protecteur de zircone. 

En ce qui concerne la résistance à la corrosion-érosion, le titane et ses alliages y 
sont particulièrement résistants [8,32]. Ainsi, en eau de mer, alors que les vitesses 
sont généralement limitées à quelques m.s”! sur de nombreux matériaux, le titane 
peut supporter des vitesses de l'ordre de 30 m.s! et méme au-delà pour certains de 
ses alliages. 


VI. Conclusions. 


Le titane, le zirconium et leurs alliages sont des matériaux dont les propriétés de 
résistance à la corrosion sont bien établies mais qu'il convient d'utiliser à bon 
escient en connaissant notamment leurs limites d'utilisation. Parmi les facteurs qui 
affectent la tenue de ces matériaux à la corrosion localisée, on examinera plus 
particuliérement le pH, la température, la concentration en ions chlorures, la 
présence d'oxydants, l'existence de géométries particulières (recoins). Comme il n'est 
pas possible de prendre en compte toutes ces variables dans chaque diagramme, ces 
derniers (comme ceux des figures 2 et 6) devront toujours étre exploités avec toutes 
les précautions nécessaires. 

Pour résumer, on peut dire que le titane a une excellente résistance aux milieux 
chlorurés, tout particuliérement en présence d'oxydants. Par contre, le titane peut étre 
fortement attaqué dans des conditions réductrices, en particulier en milieu acide. De 
ce fait, on pourra observer sur ce matériau des attaques par effet de crevasse tout à 
fait spectaculaires. 

Tout au contraire, le zirconium sera trés résistant dans des milieux acides 
réducteurs. Par contre, l'existence de faibles quantités d'oxydants en présence 
d'halogénures, conduira rapidement à la formation de piqûres. 
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TEMPERATURE 


TEMPERATURE 


CARACTERE OXYDANT DU MILIEU CARACTERE OXYDANT DU MILIEU 


Figure 7. Domaines d'utilisation de divers matériaux en milieu agressif. D'après [4] ; a) 
milieux acides ; b) milieux acides chlorurés. 


La perte de passivité intervient à des potentiels qui, pour le titane, croissent dans 
l'ordre I, Br, Cl’, E et dans l'ordre inverse pour le zirconium. 

Le titane et le zirconium ont un emploi croissant dans l'industrie chimique. 
Leurs propriétés de résistance à la corrosion y contribuent largement, surtout quand 
on les compare à d'autres matériaux également réputés rour leur tenue dans des 
milieux agressifs (Fig. 7)[4]. Il est bien évident que le coût d'un composant est 
directement lié aux prix de la matière première et de la mise en oeuvre. Pour ce 
dernier point, de nombreuses connaissances sont maintenant acquises et nul doute 
que l'emploi des alliages de titane et de zirconium s'accroitra dans des installations 
où une fiabilité accrue et une diminution des coûts de maintenance seront recherchés. 
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Exemples de méthodologie d'expertise 


A. Ferat et J.M. Gras 


Après avoir décrit dans les chapitres précédents des cas 
concrets relatifs à l'utilisation de classes de matériaux, 
nous allons maintenant considérer à titres d'exemples des 
secteurs industriels ; notre choix s'est porté sur : 

- les industries chimiques (partie Al 

- les systèmes énergétiques et plus particulièrement les 
centrales nucléaires (partie B). 

Dans ces deux cas, seront décrites et analysées les 
formes de corrosion localisée rencontrées afin d'identifier 
les causes de la dégradation et de proposer des remèdes 


adaptés. 


Exemples de méthodologie d'expertise. A : cas 
rencontrés dans les industries chimiques 


A. Ferat 


I. Introduction. 


Les industries chimiques ont toujours été confrontées aux problémes créés par la 
corrosion de leurs équipements. Elles se sont efforcées de les résoudre pour : 

- diminuer le surcoût d'exploitation occasionné par les arrêts, les réparations et/ou 
l'entretien nécessaires. 

-améliorer la fiabilité de ces équipements pour augmenter le niveau de sécurité et 
assurer la protection de l'environnement. 

Parmi les différents modes de corrosion, et selon une étude statistique déjà 
ancienne, réalisée par Du Pont (Fig. 1a), la corrosion par piqûres (14 %) apparaît en 
3ème position derrière la corrosion générale (28 %) et la corrosion sous contrainte 
(24 %). 

Une étude similaire, effectuée par le Service Matériaux/Corrosion de Rhône- 
Poulenc à Décines et portant sur 363 expertises (Fig. 1b), montre que la corrosion 
par piqûres (22 %) vient en 2ème position derrière la corrosion générale (26 %) mais 
devant la corrosion sous contrainte (17 %). 

Ces quelques chiffres montrent l'importance de la corrosion par piqûres, 
comparativement à la corrosion sous contrainte à laquelle elle est d'ailleurs souvent 
associée (Fig. 11) et qui a fait l'objet d'une Ecole de corrosion précédente 
(Bombannes 1990). 

Nous n'aborderons pas les aspects fondamentaux du phénomène de corrosion par 
piqûres (mécanisme, amorçage, propagation... ) qui sont développés par ailleurs 
de ce phénomène au niveau de l'industrie chimique, en l'illustrant notamment à l'aide 
de cas concrets. 


II. Généralités. 


Pratiquement tous les équipements sont concernés, aussi bien les "gros", tels que 
réacteurs (Figs. 5,6,10), colonnes, échangeurs (Fig. 2), bacs de stockage (Fig. 
12),... que les "petits" tels que tuyauteries (Figs. 7 à 9), sondes de température, 
plateaux de colonne... 

Ce sont surtout les équipements "statiques" qui sont touchés par ce phénomène. 
Il ne faut cependant pas oublier que les équipements "dynamiques" sont vulnérables 
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Figure 1. Répartition des modes de corrosion dans deux Groupes de l'industrie chimique. a) 
Du Pont de Nemours ; b) Rhône Poulenc. 
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pendant les arrêts, même de faible durée, si certaines précautions ne sont pas prises 
(lavage, rinçage, séchage... ). 


IL1 Conditions d'apparition. 


Comme tout phénomène de corrosion humide, la corrosion par piqûres obéit à un 
processus électrochimique qui implique un milieu électrolytique : 

- Soit homogène : C'est le cas pratiquement de toutes les phases aqueuses et de 
certains milieux organiques hydrophiles (alcools, cétones, phénol,... ) 

- Soit local :C'est le cas des milieux organiques, hydrophobes et non conducteurs. Il 
faut alors faire appel à la notion de conditions locales sur la paroi avec apparition 


d'un film aqueux, mince, conducteur et riche en impuretés (C17, H*.... ). 
II.2 Morphologie. 


Les piqüres, qui sont le résultat d'une attaque locale et ponctuelle du métal, se 
différencient selon : 

- Taille et forme : Le plus souvent circulaires, le diamètre de celles-ci peut varier de 
moins de 1 mm (Figs. 2-7) à environ 10 mm (Figs. 8-14). 

- Profondeur : Les grosses piqüres rondes et peu profondes (Figs. 3-5-6), et les 
petites piqüres perforantes (Figs. 4-7-9) sont plus fréquentes que les grosses piqüres 
profondes (Fig.8). 

- Densité : La densité de piqûres peut être très faible (Figs. 4-8-9) ou au contraire 
trés élevée (Figs. 5-7-11-12-13). 


IA Localisation. 


Les piqüres s'observent un peu partout en pleine tóle (Figs. 5-8) mais souvent de 
préférence sur les cordons de soudure qui sont des zones d'hétérogénéités locales (Fig. 
4-9), et dans les zones affectées thermiquement (ZAT) qui sont des zones à niveau de 
contraintes plus élevé (Figs. 6-12). 


III. Principaux facteurs. 


III.1 Matériaux. 


-L'industrie chimique utilise pratiquement les 3 classes de matériaux suivantes: 

. alliages de fer (aciers non alliés et aciers inoxydables) 

. alliages de nickel (nickel, monel, hastelloys) 

. métaux exotiques (titane, zirconium, tantale) 

Parmi ces matériaux, les plus employés et les plus sensibles à la corrosion par 
piqüres sont les aciers inoxydables. Pour déterminer leur sensibilité, il est proposé 
des formules du type : 

PRE = Cr (96) + 3,3 Mo (96) + 15 N (96) (Pitting Resistant Equivalent) 

Ainsi pour la famille des aciers inoxydables austénitiques, le classement par ordre 

croissant de comportement est le suivant : 
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Z3 CN 18-10 < Z6 CNDT 17-12 < Z2 NCDU 25-20 
(Fig. 4) (Figs. 5 à 10) (Fig. 11) 


L'utilisation d'alliages super-austénitiques à hautes teneurs en molybdène (Fig. 
11 et 12) et de super-duplex (austéno-ferritiques ) dopés à l'azote se développe de plus 
en plus. Mais quand les milieux se révèlent très agressifs, l'emploi des hastelloys 
type B ou C ou des métaux exotiques devient nécessaire. 
- En ce qui concerne l'état de surface proprement dit, les 2 causes principales de 
l'apparition de piqûres se situent au niveau de : 
. l'élaboration, du fait de la présence d'hétérogénéités superficielles et plus 
spécialement, d'inclusions telles que celles de sulfure de manganèse... 
. la mise en oeuvre, du fait d'une contamination éventuelle par des particules 
ferreuses provenant d'outils en acier (Fig. 10) 


III.2 Milieux et procédés. 


- C'est toujours le procédé qui impose le choix du matériau. Aussi n'est-il pas 
surprenant d'observer ces phénoménes : 

. cóté utilités, par exemple, par de l'eau industrielle (Fig. 4) 

. Sous calorifuge (cas extrémement fréquents) 

- Dans les procédés chimiques, les milieux qui sont organiques et/ou aqueux sont le 
plus souvent complexes et évolutifs. 

La plupart des phases aqueuses sont potentiellement dangereuses, surtout aux pH 
acides, car elles contiennent presque toujours les 2 espèces chimiques les plus 
redoutées, bien qu'à l'état de traces (quelques ppm) : 

. oxygène dissous pour l'acier (Figs. 2-3) 

. Chlorure pour l'acier inoxydable (Figs. 4-8) 

Si l'ion chlorure est effectivement l'ennemi principal des aciers inoxydables, les 
autres halogénures (fluorure et bromure) sont également redoutables (Figs. 7-9). 

En ce qui concerne les phases organiques hydrophiles, leur agressivité dépend des 
conditions locales, tel que précisé au paragraphe II.1 (Fig. 5). 

- La distinction entre procédés continus et discontinus peut se révéler importante 

Ainsi, un atelier industriel qui avait pourtant été "piloté" pendant un an sans 
aucun probléme (arrêt hebdomadaire avec lavage et rinçage), a-t'il été l'objet d'une 
corrosion spectaculaire lors du premier arrét annuel (Fig. 6). L'explication réside 
dans la possibilité de reconstitution périodique du film passif grâce aux lavages et 
aux rincages effectués dans le cas du pilote. 


- Une attention particulière doit être apportée à tous les procédés à l'occasion des 
arréts, pendant les phases transitoires, ou encore à l'issue d'une épreuve hydrostatique 
(Fig. 10) et aprés toute modification telle que la réalisation d'un circuit de recyclage 
(Fig. 14). 


IIL3 Conditions. 
- Température : La corrosion par piqûres s'observe dès la température ambiante et, 


comme pour les autres modes d'attaque, ce paramètre est généralement un facteur 
aggravant. 
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- Vitesse du fluide : C'est un facteur important. L'absence de circulation du fluide 
(solutions stagnantes), qui favorise l'adsorption et la concentration des chlorures au 
niveau du film passif des aciers inoxydables, est extrêmement dangereuse pour ceux- 
ci. A l'inverse, une vitesse élevée supprime pratiquement tous les risques (mais il 
faudra être vigilent lors des arrêts). 
- Dépôts : Qu'ils soient ponctuels ou filmogènes (Fig. 7 et 14), tous les dépôts sont 
particulièrement dangereux, car ils jouent le rôle de pièges à halogénures (chlorures 
et fluorures avec un facteur de concentration pouvant dépasser 100) et ils permettent 
une acidification locale du milieu (pH = 2). 
- Temps d'amorçage : Ce temps peut varier, selon les milieux et les conditions 
(éventuellement locales), de quelques heures à plusieurs semaines. 

Mais une fois le processus de corrosion amorcé, celui-ci va généralement s'auto- 
accélérer, comme cela a été montré par ailleurs. 


IV. Moyens. 


IV.1 Moyens d'études. 
IV.1.1 Essais de laboratoire. 


Bien qu'il soit parfois très difficile de reproduire au laboratoire certaines conditions 
industrielles, de tels essais sont, sinon nécessaires, du moins très souhaitables 

Deux types d'essais sont couramment pratiqués : 

* les essais d'immersion : dans le cas de la corrosion par piqûres, la perte de masse 
est presque toujours sans signification. Il reste alors l'examen visuel qui ne permet 
malheureusement qu'une appréciation qualitative. 

* les essais électrochimiques : ils apportent davantage d'informations et permettent 
d'étudier trés rapidement l'influence de certains paramétres (concentration, 
température, impuretés, ... ). Il en ressort finalement et presque exclusivement un 
classement de matériaux. 

En conclusion, il est possible de dire que, pour un matériau donné, ces essais 
permettent d'apprécier de facon plus ou moins précise le risque encouru mais 
n'apportent malheureusement que trés peu de données sur l'estimation de la durée de 
vie de l'équipement correspondant. 


IV.1.2 Essais in-situ. 


L'installation d'éprouvettes in-situ est intéressante (milieu réel), mais présente un 
certain nombre de limitations : 
. choix de l'emplacement des éprouvettes plus ou moins imposé (disponibilité) par 
rapport à l'ensemble de l'équipement concerné. 
. niveau de contraintes internes très différent entre celui d'une éprouvette (même avec 
soudure) et celui d'une partie d'appareil chaudronné. 
. température parfois trés différente entre celle d'une éprouvette disposée dans le 
fluide et celle de la paroi de certains équipements (échangeurs,... ). 

En conclusion, l'extrapolation en durée de vie est particuliérement délicate. 
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IV.2 Moyens de prévention. 
IV.2.1 Actions sur le matériau. 


. Changement de matériau : choix d'une nuance à très basse teneur en inclusions ou 
d'une nuance plus alliée (super-austénitique, super-duplex), passage aux hastelloys 
ou aux métaux exotiques 

. obtention d'un bon état de surface : réalisation d'un traitement de décapage suivi de 
passivation 


IV.2.2 Actions sur le milieu et le procédé. 


. Elimination, quand cela est possible, de l'espéce chimique dangereuse: dans le cas 
des chaudières en acier, l'ajout d'hydrazine permet la réduction de l'oxygène dissous. 

. Etablissement de procédures de lavage lors des arréts, en particulier dans le cas des 
procédés discontinus. 

. Réalisation de purges pour maintenir les impuretés à un niveau acceptable. 


IV.2.3 Actions sur les conditions. 


. Enlévement périodique des dépóts 
. Limitation de la durée de tout phénoméne de stagnation 
. Diminution éventuelle de la température 


V. Conclusion. 


Un peu moins redoutable et redoutée que la corrosion sous contrainte, mais 
sensiblement aussi fréquente et dangereuse, la corrosion par piqüres est un mode de 
corrosion localisée qui affecte tout particulièrement les aciers inoxydables, matériaux 
les plus utilisés dans l'industrie chimique. 

Les facteurs qui influent sur ce phénomène sont si nombreux et si complexes qu'il 
est pratiquement impossible d'analyser, avec précision et de façon quantitative, les 
risques réellement encourus et, par conséquent, d'obtenir une estimation de la durée 
de vie des équipements concernés. 

Le meilleur moyen de combattre la corrosion par piqûres réside, à notre avis, dans un 
certain nombre d'actions de prévention qui relèvent d'une bonne connaissance du 
phénomène ainsi que de celle des différentes étapes du procédé envisagé. 


L'auteur tient à remercier M.M. Achard, Courtois, Eichner, Rothea et Scarabella 
pour leurs contributions respectives à la matière de ce chapitre. 
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Acier non albe 


Figure 2. Matériau: Acier non allié - Matériel : Tube d'échangeur (19,05 - 2,11 )- 
Milieu : Côté interne : alcool agricole à 155°C sous 10 bars (condensation) ; Coté 
externe : eau adoucie — vapeur 2,5 bars à 127 °C - Observations : Piqüres sous un 


film de polymères brun-rouge contenant des chlorures. 


Acier 
HoO + O2 


Figure 3. Matériau : Acier Acier A 42 - Matériel : Tube de chaudière - Milieu : 
Eau chaude contenant des traces d'oxygène dissous - Observations : Piqires grosses 
et rondes 
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Z3 CN 18- 10 
Eau inductrielie 


Figure 4. Matériau : Z3CN18-10 - Matériel : Serpentin de refroidissement - 
Milieu : Côté externe : HNO3 20 % à 25°C ; Côté interne : eau industrielle (15 — 25°C) 


contenant des traces de chlorures (20 ppm) - Observations : Piqüres sur le cordon de 
soudure, amorcées côté eau. 


ES Ca opus 
ZB CNDT 18.12 
Solvant + HCl 


Figure 5. Matériau : Z8 CNDT 18.12 Solvant + HCI - Matériel : Réacteur (fond 
conique) - Milieu : Produit organique chloré contenant des traces de H20 et HCI à 80°C 
- Observations : Piqüres grosses et rondes et "larmes" (FeCl3). 
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Figure 6. Matériau : Z6CNDT 17-12 - Matériel : Réacteur de 20 mètres cubes - 
Milieu : Phénol contenant des traces de H2O et HCIO4 (0,1 % à 90°C) - 


Observations : Piqüres sur la totalité du réacteur ainsi que sur les contre-pales. 


Z8 CNDT 18-12 icm 
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Figure 7. Matériau : Z8 CNDT 18.12 - Matériel : Elément de tuyauterie (DN 50) - 
Milieu : Acide phosphorique (45 % P205) avec H2SO4 (2,5 %) et des traces de F-(0,2 
95) à 50«)c - Observations : Multitude de petites piqüres sous un dépót brun (0,1 mm). 
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Figure 8. Matériau: Z6CNDT 17-12 - Matériel : Elément de tuyauterie (DN 50) - 
Milieu : Solution de NaCl 12 % à pH 3 et à 80 °C. Pilote discontinu - 
Observations : Présence de 2 grosses piqûres vraisemblablement initiées pendant les 
arrêts.. 
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Figure 9. Matériau : Z8 CNDT 18.12 - Matériel : Elément de tuyauterie "récupéré" 
(DN 40)- Milieu : Solution aqueuse contenant des sulfates (100 g/l) et des bromures 
(50 gf) à pH 3 et à 40°C- Observations : Piqires sur le cordon de soudure après 4 
heures de fonctionnement (cf. histoire antérieure du tube) 
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Figure 10. Matériau: Z6 CNDT 17-12 - Matériel : Réacteur de 1,5 mètres cubes - 
Milieu : Eau industrielle (épreuve)- Observations : Contamination par des 
particules d'acier (outil) à l'issue de l'épreuve hydraulique. 


Figure 11. Matériau : Z2 NCDU 25-20 - Matériel : Elément de filtre- Milieu : 
Acide phosphorique brut contenant des traces de fluorures et chlorures à 80 °C- 
Observations : Multitude de petites piqûres et présence de fissures de corrosion sous 
contrainte. 
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Figure 12. Matériau: Cronifer 19.25 hMo (VDM)- Matériel : Cuve de stockage- 
Milieu : Produit organique nitré contenant des traces de H20 (0,3 %) et CI (0,1 %) à T 
=100°C- Observations : Multitude de piqûres surtout dans la ZAT.. 


> 
Achel 200 E 
Soude 1 


Figure 13. Matériau : Nickel 200- Matériel : Tube de concentreur- Milieu 
Solution de Soude 30-50 96 contenant des cristaux de NaCl à 170 °C- Observations ` 
Nombreuses piqüres rondes. 
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fitane 
Nitrate et F- 


Figure 14. Matériau: Titane grande 2- Matériel : Tube de concentrateur - Milieu 
Solution de nitrate d'ammonium (108 à 770 g:l) avec des traces de fluorures entre 75 et 
110°C - Observations : "Enormes" piqûres sous dépôt avec enrichissement en 
fluorures (0,3 96). 


Exemples de méthodologie d'expertise. B : cas 
rencontrés dans les centrales nucléaires. 


J.M. Gras 


I. Introduction. 


La production d'électricité en France est assurée pour environ 75 % par les centrales 
nucléaires à eau sous pression (Fig. 1). A la conception, les composants de ces 
centrales sont choisis avec soin en fonction des conditions de service auxquelles ils 
sont destinés et, en exploitation, ils sont suivis avec grande attention. En effet, les 
dégradations du matériel peuvent entraîner des indisponibilités coûteuses ou, ce qui 
est un souci primordial pour EDF, des risques vis-à-vis de la Sûreté. 


Générateur de 
Barres de commande vapeur 


Condenseur 


Eau de la rivière 


Circuit primaire Circuit secondaire 


Figure 1. Schéma de principe d'une centrale avec réacteur 4 eau sous pression (REP) 
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Malgré les précautions prises et des exigences de qualité particulièrement sévères, 
l'expérience montre que la corrosion est le phénomène prépondérant à l'origine des 
dégradations du matériel. La corrosion sous contrainte est certainement la cause la 
plus importante des problèmes rencontrés dans la pratique de l'exploitation des 
centrales nucléaires [1] ; mais d'autres formes de corrosion localisée peuvent 
également se produire, soit que les facteurs conduisant à un comportement non prévu 
du matériau sélectionné aient été sous-estimés, soit du fait de la formation inattendue 
d'un milieu agressif vis-à-vis du matériau choisi, soit encore par suite d'une opération 
dont les conséquences n'avaient pas été correctement prises en compte. 

On se propose d'illustrer ces situations en décrivant quelques cas de corrosion 
localisée rencontrés en service, ou lors d'interventions indépendantes de l'exploitation 
normale des matériels. Au travers de la diversité des cas considérés et de la variété des 
mécanismes de corrosion impliqués, on tentera de montrer la démarche de l'homme 
des matériaux face aux problèmes qui lui sont soumis. L'accent sera mis sur les 
modes d'endommagement génériques les plus courants pour les matériels des 
centrales nucléaires que sont, en dehors de la corrosion sous contrainte, la corrosion 
intercristalline et la corrosion par piqûres. Deux autres formes de corrosion localisée 
seront également évoquées, la corrosion galvanique et la corrosion-érosion, pour 
montrer que la logique de l'expertise n'est pas seulement d'analyser un incident et de 
définir son remède, mais aussi, par des études approfondies, de bien connaître les 
phénomènes mis en cause et de prévoir les corrosions susceptibles de se manifester 
sur les matériels. 


II. Corrosion intercristalline. 


La corrosion intercristalline la plus fréquente affecte les alliages inoxydables 
austénitiques à l'état sensibilisé. Le mécanisme de cette corrosion est bien connu et 
des remèdes appropriés ont été proposés depuis longtemps (choix de nuances ou de 
traitements thermiques adaptés). Cependant, les prescriptions d'utilisation qui 
devraient permettre d'éviter ce risque de corrosion localisée ne sont pas toujours 
respectées. Le phénomène intéresse surtout les aciers inoxydables de la famille 18Cr- 
10Ni à forte teneur en carbone. De nombreux incidents de ce type ont été décrits 
ailleurs ; on présentera néanmoins trois cas assez représentatifs du contexte dans 
lequel ils sont souvent rencontrés. 


II.1 Cas de sensibilisation des aciers inoxydables 18-10. 


Le premier cas concerne des assemblages combustibles (Fig. 2) de fabrication 
américaine. Aprés trois cycles d'irradiation en réacteur, ces assemblages ont été 
Stockés pendant un an en piscine de désactivation, comme le prévoient les 
procédures, avant leur transfert à l'usine de retraitement de La Hague. Au cours du 
transfert, lors du levage, l'embout supérieur de plusieurs assemblages s'est rompu. 
L'origine des incidents a été attribuée sans ambiguité à une corrosion intercristalline 
de manchons en acier AISI 304 qui, au cours de la fabrication, avaient subi un 
maintien de 5 h à 760°C puis un maintien de 1 h à 650°C [2]. Le milieu primaire 
des réacteurs à eau sous pression (REP) (eau lithiée boriquée hydrogénée) n'avait pas 
eu d'influence sur la tenue de l'acier sensibilisé; en revanche, le séjour prolongé, à 
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température proche de l'ambiante, dans l'eau non désaérée et légèrement acide de la 
piscine de stockage avait suffi pour provoquer une corrosion intercristalline sur toute 
l'épaisseur des manchons (Fig. 3). 


Grille suoérieure 


Figure 2. Assemblage combustible de réacteur à eau sous pression ; document Framatome 


Un cas fréquent de corrosion intercristalline provoquée par la précipitation de 
carbures de chrome concerne les assemblages soudés en acier 18-10. Les zones 
affectées thermiquement voisines de la soudure portées pendant l'opération de soudage 
à des températures comprises entre 400 et 800°C subissent dans les milieux oxydants 
une corrosion intercristalline pouvant conduire à la désagrégation du métal. Cet effet 
du soudage sur la structure du métal peut d'ailleurs être aggravé si la température de 
service de la soudure est suffisamment élevée pour accentuer la précipitation des 
carbures de chrome aux joints de grains. La corrosion ne se produit généralement pas 
dans les conditions normales de service de l'assemblage soudé, mais plus souvent 
dans des milieux non prévus initialement (milieux rencontrés incidemment lors du 
stockage en atmosphères industrielles, solutions de décapage). 

Des incidents plus ou moins dramatiques de ce type ont été rencontrés dans la 
plupart des industries. Comme exemple, on peut mentionner le cas d'un échangeur de 
chaleur de réacteur surgénérateur en acier 18Cr-10Ni à 0,06 % C qui, après un séjour 
de longue durée dans le sodium à environ 500°C, fut décapé en milieu sulfurique : 
l'opération provoqua une forte corrosion intercristalline des soudures de l'appareil [3]. 
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Figure 3. Corrosion d'un manchon d'assemblage combustible en acier AISI 304 L après 
stockage en piscine de désactivation [2]. 


Pour de tels incidents, l'expertise se borne à vérifier la cause de la corrosion 
(sensibilisation du matériau, utilisation d'un milieu oxydant). Les mesures 
correctives étant connues, elle n'exige pas nécessairement d'autres développements. 
Ici, le remède pratique le plus simple consiste à recommander l'emploi d'aciers à 
basse teneur en carbone. Pour les aciers 18Cr-10Ni ou 17Cr-12Ni-Mo, une teneur en 
carbone inférieure à 0,030 % élimine, en principe, tout risque de corrosion 
intercristalline pour les structures employées à moins de 400°C. On peut d'ailleurs 
rappeler à ce sujet que la filière des réacteurs à eau bouillante a connu dans le passé de 
graves problèmes de corrosion intergranulaire sous contrainte dus à l'utilisation 
d'aciers de type AISI 304 sensibilisés dans l'eau pure contenant de l'oxygène dissous 
(50-100 ppb). Ces réacteurs sont désormais construits en acier inoxydable à bas 
carbone et de l'hydrogène est ajouté au fluide caloporteur pour le rendre réducteur. 

Il est arrivé cependant que l'utilisation d'aciers 18-10 à bas carbone conduise à 
l'apparition d'une corrosion intercristalline, due, dans la plupart des cas, à une 
contamination superficielle des pièces. Ce type d'incident a été observé sur les tubes- 
guides d'un assemblage combustible (Fig. 2) : les tubes en acier AISI 304L avaient 
été hypertrempés sans dégraissage préalable, ce qui avait conduit à une carburation et 
à une précipitation intergranulaire de carbure de chrome sur une profondeur de 50 um. 
Il arrive souvent que des carburations de ce genre, suivies de décapages en solution 
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nitrofluorhydrique, donnent des pénétrations intergranulaires sur des aciers 
normalement à bas carbone. 

Parfois, l'expertise proprement dite doit se prolonger par des études approfondies. 
C'est dans ce contexte, par exemple, pour le choix du matériau de cuve du 
surgénérateur Super-Phénix, qu'ont été entreprises par EDF et par le CEA des études 
sur l'acier 17Cr-12Ni-Mo à très bas carbone et à azote contrôlé, de façon à compenser 
la baisse des caractéristiques mécaniques due à la limitation de la teneur en carbone 
par un ajustement approprié de la teneur en azote. 


Figure 4. Raccordement sur le chantier des parties inférieure et supérieure d'un générateur 
de vapeur. Remarquer les tubes en J soudés au tore d'alimentation en eau. Cliché Bun. 


11.2 Cas de sensibilisation de l'alliage 600. 


Un autre cas de corrosion intercristalline, un peu analogue dans l'analyse qui en a été 
faite, a été rencontré sur des tubes de répartition de l'eau alimentaire dans les 
générateurs de vapeur ("J-tubes", Fig. 4), lors de leur réception. Ces tubes sont 
fabriqués en alliage 600 et contiennent en général une teneur en carbone assez élevée 
(< 0,080 %). Un traitement thermique inadéquat peut provoquer une sensibilisation 
du matériau à la corrosion intercristalline (Fig. 5). De fait, sur la fourniture 
incriminée, les tubes avaient subi, après cintrage, un traitement thermique à 715°C 
de durée insuffisante et s'étaient ensuite corrodés, en partie droite, lors d'un traitement 
de décapage en milieu nitrofluorhydrique ; la partie cintrée des tubes, quant à elle, 
n'était pas affectée par la corrosion. Un tel incident met encore en évidence la double 
retombée que peut avoir l'expertise : elle propose un reméde en confirmant le bien- 
fondé du traitement thermique préconisé par la spécification (> 12 h à 715°C) ; de 
façon complémentaire, elle pose la question de connaître précisément l'influence de 
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l'écrouissage créé par le cintrage sur la sensibilisation de l'alliage 600. Débordant le 
cadre initial de l'expertise, des essais de laboratoire ont donc été entrepris pour établir 
les limites du domaine de sensibilisation du matériau écroui et expliquer pourquoi 
celui-ci peut se sensibiliser et se désensibiliser plus rapidement que le matériau non 
écroui [4]. La portée d'une telle étude peut évidemment déborder le contexte dans 
lequel elle a été entreprise. 


Température (°C) 


Durée du traitement (h) 


Figure 5. Diagramme de sensibilisation de l'alliage 600 pour différentes teneurs en 
carbone 


III. Corrosion par piqüres. 


La corrosion par piqûres est un phénomène que l'on rencontre rarement, en service, 
sur les matériels des circuits primaire et secondaire des REP (Fig. 1). Le condition- 
nement des milieux correspondants ("eaux" réductrices légèrement alcalines, absence 
d'halogénures) permet quasiment d'éviter ce risque. En revanche, des problèmes ont 
Souvent été rencontrés lors de la réception des matériels, à la suite de contaminations 
accidentelles, et sur les canalisations en acier inoxydable véhiculant de l'eau brute. 
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II.1 Contamination par des composés soufrés. 


Le premier exemple de ce type concerne des tubes de générateurs de vapeur en alliage 
600 sur lesquels, à plusieurs reprises, en cours de montage, des piqûres ont été 
observées, l'expertise concluant presque systématiquement à la présence de traces de 
soufre et de traces de chlorure dans ces piqûres [5], une étude de laboratoire a été 
entreprise pour déterminer l'influence de condensations de SO) sur le comportement 
de l'alliage. Sur la base des propriétés de l'acide sulfureux, on a pu identifier un 
premier domaine de faibles concentrations en SO» total où le pH est assez élevé pour 


que l'alliage reste passif, puis un domaine où l'ion HSO4: est prédominant par 
rapport au SO» moléculaire et où la passivité de l'alliage disparaît, puis un troisième 
domaine de passivité par adsorption de type moléculaire. Le diagramme de la figure 6 
représente, en fonction des concentrations totales en SO et en H2SO4, les 
conditions favorables à la passivation, à la corrosion par piqûres et à la corrosion 
généralisée de l'alliage [6]. Là encore, on voit que l'examen d'un problème particulier 
peut engendrer une étude à caractère un peu fondamental, qui éclaire un phénomène 
pratique relativement général. 


SO» + H2SO4 


+ + + + 


CORROSION GENERALE 


+ + + + 


407 PIQÜRES 
* * 


CONCENTRATION DE H2SO4 (M) 


CONCENTRATION TOTALE DE SO (M) 


Figure 6. Diagramme de corrosion de l'alliage 600 en fonction des concentrations 
totales en SO) et en H2SO4 [6]. 
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HI.2 Circuits d'eau brute en acier inoxydable. 


Le second exemple concerne les corrosions par piqûres ou caverneuses qui ont été 
Observées sur des circuits en acier inoxydable AISI 304L véhiculant de l'eau brute 
(condenseurs de certaines centrales refroidies à l'eau de riviére, circuits incendie...). La 
corrosion apparait avec une cinétique assez rapide, là oü l'écoulement est faible, 
presque stagnant. 


Figure 7. Piqüres observées sur les tuyauteries en acier AISI 304 L du circuit incendie de 
la centrale de Cattenom [8]. 


De telles corrosions ont été observées ces derniéres années sur des tuyauteries du 
circuit incendie de la centrale de Cattenom. Ces tuyauteries sont normalement 
conditionnées en eau déminéralisée phosphatée (pH 11,5), mais cette eau, 
consommée de façon anarchique, fut remplacée par de l'eau de la Moselle. Des pigüres 
présentant une entrée de petite taille et formant de grosses cavités dans le métal (Fig. 
7) apparurent alors, le plus souvent au voisinage de soudures ou dans le métal fondu 
[8]. Certains auteurs considèrent que ce type de morphologie des piqûres est l'indice 
d'une corrosion bactérienne. Nous l'avons observé sur des aciers 18-10 dans des 
milieux exempts de toute activité bactérienne, par exemple sur des tubes de pompe à 
chaleur exposés à un fluide frigorigène légèrement contaminé en acide [7]. Elles ont 
d'abord été attribuées à la présence de fluorures laissés sur place par les produits 
utilisés pour décaper les soudures. Cependant, les précautions de soudage utilisées 
pour la fabrication d'un nouveau circuit n'ayant pas empéché le percement de la 
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tuyauterie, l'expertise a conduit à formuler de nouvelles hypothèses, sans que l'on 
puisse trancher : une forte présence d'ions chlorure dans l'eau (la teneur en CF de 
l'eau de Moselle peut atteindre 400 ppm), l'accélération d'une corrosion par piqûres 
"normale" par un phénomène bactérien. De l'exactitude du diagnostic dépendent les 
moyens de prévention et de contrôle qui peuvent être utilisés : traitement de l'eau, 
changement d'acier, construction de ces circuits en matériau composite. 

Quoi qu'il en soit, on constate avec cet exemple que la pertinence de l'expertise 
(analyse et remède) peut dépendre d'une étude complémentaire de compréhension. Ici, 
il ne s'agit pas de mieux comprendre les bases scientifiques d'un phénomène 
correctement identifié, mais de déterminer avec certitude les causes du dommage. 
Dans ce but, EDF a lancé récemment des essais à caractère technologique sur deux 
boucles identiques et indépendantes en acier AISI 304 L, l'une contenant de l'eau 
brute de la Moselle, l'autre la même eau stérilisée. Les résultats définitifs de ces 
essais ne sont pas encore connus... 


IV. Corrosion galvanique. 


L'expertise métallurgique ne s'applique pas seulement aux matériels accidentés. Il 
peut aussi s'agir de répondre aux questions des ingénieurs et techniciens chargés de la 
conception, de l'exploitation et de la maintenance des centrales. 

L'acier faiblement allié au Mn-Ni-Mo des tubulures de cuve des REP est recouvert 
par soudage d'un revétement en acier inoxydable austénitique destiné à réduire la 
corrosion généralisée et le relâchement de produits de corrosion dans le circuit 
primaire. Dans l'hypothése oü des défauts sous le revétement de ces tubulures 
viendraient à se propager en service jusqu'à traverser l'épaisseur du revétement, une 
réparation par meulage localisé, sans rechargement ultérieur, a été envisagée. L'acier 
au Mn-Ni-Mo serait alors soumis, outre à sa corrosion propre dans le milieu 
primaire, à une corrosion par couplage galvanique induite par la présence de l'acier 
inoxydable. Les mécanismes et l'importance de ces phénoménes peuvent par ailleurs 
étre trés différents suivant que le réacteur se trouve en fonctionnement à chaud ou en 
arrét à froid. 

Dans un cas comme celui-ci, il s'agit, indépendamment de tout incident, de 
prévenir un éventuel probléme et de maîtriser le mieux possible les conséquences 
d'une réparation de façon à satisfaire les exigences de fiabilité et de sécurité qui 
s'appliquent à des matériels destinés à fonctionner pendant de trés longues durées. 
Autrement dit, l'étude de laboratoire doit anticiper l'expertise potentielle. 

Dans ce contexte, des études électrochimiques et des essais sur boucle ont été 
entrepris pour prévoir les risques de corrosion, d'une part, et vérifier ces prévisions, 
d'autre part [9]. Précisément, on a montré que, lors du fonctionnement à chaud, la 
vitesse de corrosion propre de l'acier ferritique était faible et que l'accroissement 
correspondant du relâchement des produits de corrosion représentait moins de 5 96 de 
la quantité normalement relachée. De plus, on a conclu que les problèmes de 
corrosion par couplage à 300?C ne sont pas à craindre dans le fluide primaire entre 
matériaux de nature différente. En revanche, lors des arréts à froid du réacteur, il 
existe un risque potentiel de corrosion galvanique qui a été évalué, pour le cas le plus 
défavorable, à une perte de métal maximale de 2 mm pour la vie du réacteur. 
Cependant, la présence de la couche de magnétite formée à chaud diminue de facon 
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significative la vitesse de corrosion propre de l'acier au Mn-Ni-Mo ainsi que sa 
vitesse de corrosion par couplage. L'étude a permis enfin de préciser que la forme de 
l'affouillement influe de manière importante sur la morphologie de la corrosion [9]. 

Au demeurant, on notera qu'il n'a pas été nécessaire à ce jour d'appliquer ce mode 
de réparation sur les centrales françaises. 


V. Corrosion-érosion. 


Les dégradations dues à la corrosion-érosion des aciers au carbone dans les circuits 
secondaires des centrales REP sont nombreuses et sont responsables des principaux 
incidents rencontrés sur les matériels des postes d'eau. Elles ont concerné aussi les 
circuits eau-vapeur des centrales thermiques à flamme. L'évènement le plus 
dramatique a été la rupture d'une tuyauterie d'eau alimentaire qui s'est produite en 
1986 sur la centrale américaine de Surry, et qui a fait prendre conscience aux 
exploitants étrangers de l'importance du phénomène. 


Figure 8. Aspect des surfaces affectées par de la corrosion-érosion. Clichés 
M. Bouchacourt. 


La corrosion-érosion se manifeste, dans un domaine de température allant de 150 à 
250°C, par une perte d'épaisseur pouvant atteindre plusieurs millimètres par an, d'où 
un risque important pour l'intégrité des circuits et la sécurité du personnel. La surface 
du composant affecté présente très souvent un faciès caractéristique en cupules (Fig. 
8). La corrosion-érosion des aciers au carbone dans l'eau désoxygénée est un 
phénomène maintenant bien compris [10-11] mettant en jeu simultanément deux 
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mécanismes (Fig. 9) : un processus de corrosion pure du fer par une corrosion de 
type généralisé et la dissolution de la couche protectrice de magnétite par transfert de 
masse sous l'effet de conditions hydrauliques localement défavorables, notamment 
aux singularités des écoulements. En ce sens, le phénomène peut être considéré 
comme une corrosion de type localisé ; il se distingue de la corrosion "classique" du 
fer dans l'eau par le fait que la couche de magnétite, normalement protectrice, est 
mise en solution par l'eau en circulation. Les paramètres importants de la corrosion- 
érosion sont : d'une part, le pH et la pression partielle d'hydrogène, qui contrôlent la 
solubilité du fer, d'autre part, le coefficient de transfert de masse des ions fer de la 
surface vers la solution, qui contrôle la dissolution de la couche de magnétite, enfin 
la température et la composition chimique de l'acier (le chrome, même en faible 
teneur, renforce considérablement la passivité du fer). 


Acier Oxyde poreux (Fe404] Esu 


® Formation de Fe!! et de Ha selon : 
Fee2H20 — FelOHl; + H2 

Formation de magnétite selon : 
3 Fe {OH}, + Fe304+ Ho + 2 H20 

© Diffusion de Fe! restant après l'étape B 
et de Ho par les porosités de l'oxyde. 


(D) Dissolution de la magnétite au niveau 
des porosités ou de l'interface oxyde/eau 
selon ` 


Fez O4 + H5 + 2 H20 +3 Fe (OH), 


© Transport du Fel! sous l'effet de l'écoulement. 


Interface Interface 
métal/oxyde b) oxyde/eau 


Figure 9. Etapes successives des mécanismes de la corrosion-érosion des aciers [11]. 


En appui aux multiples expertises effectuées sur les matériels des postes d'eau des 
centrales REP [12], et avant les graves incidents rencontrés sur des centrales 
étrangères, EDF a entrepris un vaste programme d'essais de laboratoire pour identifier 
les différents facteurs responsables des dégradations observées et mettre au point un 
modèle permettant de quantifier leur influence respective [13]. On ne détaillera pas 
l'ensemble des mesures prises pour protéger l'ensemble des tuyauteries de la 
corrosion-érosion (modification du conditionnement de l'eau, utilisation d'aciers 
contenant du chrome...), ni les études particuliéres réalisées pour étendre les formules 
de prévision des pertes d'épaisseur à des géométries complexes. Toute cette recherche- 
développement a permis d'élaborer des programmes de diagnostic prévisionnel, d'aide 
aux inspections et d'optimisation des modifications. Les producteurs d'électricité 
étrangers ont largement profité de l'expérience française. ` 
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VI. Conclusion. 


Ces exemples montrent la diversité des cas de dégradation du matériel des centrales 
nucléaires par corrosion localisée. Les causes de ces dégradations sont multiples. 
Pour les composants des circuits primaire et secondaire, elles proviennent 
généralement de la contamination superficielle des pièces ou d'un choix de matériaux 
inadaptés aux conditions non nominales d'exploitation. C'est pour cette raison, par 
exemple, qu'EDF recommande le choix, parmi les aciers inoxydables austénitiques, 
de nuances à bas carbone de façon à réduire le risque de corrosion intercristalline lors 
des opérations indépendantes de l'exploitation normale des matériels. Les problèmes 
rencontrés sur les circuits d'eau brute proviennent souvent de l'utilisation des 
matériels dans des conditions non prévues. 


Moyen privilégié pour connaître la cause des incidents et en éviter le retour, 
l'expertise ne suffit pas toujours pour répondre complètement à un problème. Elle 
doit souvent s'appuyer sur des études approfondies, de façon à bien connaître les 
phénomènes mis en cause et à prévoir les corrosions susceptibles de se manifester 
sur les matériels. 
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La normalisation dans le domaine de la corrosion 
et de la protection contre la corrosion des métaux 
et alliages. 


Y. Lefrancier et C. Cabrillac 


I. Introduction. 


Nous ne commencerons pas cet exposé en définissant de façon générale ce qu'est la 
Normalisation ; par contre nous essaierons d'en donner une définition spécifique 
dans le domaine objet de cette présentation. 

La normalisation dans le domaine de l'anticorrosion, c'est d'abord l'analyse des 
phénoménes de corrosion, leur mesure, selon des méthodes fiables et reproductibles 
et, en conséquence, la définition des solutions techniques permettant de réduire la 
dégradation du matériau, et donc d'augmenter la durée de vie, la durabilité, du 
produit acheté. 

Il ressort de cette définition un champ d'action extrêmement vaste, puisqu'ii 
recouvre tous ics secteurs d'activité d'un pays ; il commence aux recherches 
nécessaires pour approcher les mécanismes et va jusqu'à chaque produit pour lui 
apporter des solutions appropriées. On peut dire que c'est un secteur doublement 
horizontal, par : 

- l'analyse des mécanismes 
- l'adéquation, par des essais, de solutions à des secteurs d'activités donnés 

Il interviendra aussi dans la conception et la définition de certains produits ou de 
certaines techniques. 

L'énoncé de ces ambitions nous conduit à analyser les relations entre la 
corrosion, la recherche, la normalisation, avec l'innovation et le développement. 

Il ne doit plus y avoir opposition entre normalisation et innovation. En 
particulier, la nouvelle approche, qui définit pour l'Europe les normes 
performantielles à mettre en place, devrait permettre de faire de la norme un 
instrument d'innovation et de développement. 

La normalisation, dans ce secteur, ce sera d'abord la mise au point d'essais 
(Annexe 1) 

La liste des essais faisant appel à des méthodes en chimie, électrochimie, .... est 
particulièrement longue. La complexité de cette situation est aggravée par le fait que 
les spécialistes de la corrosion souhaitent tous des méthodes spécifiques d'essais et 


680 Y. Lefrancier et C. Cabrillac 


de contrôle. De ce point de vue, les méthodes visant à apprécier la permanence à la 
fonction d'un matériau dans le temps (c'est-à-dire sa durabilité) ont été dans certains 
secteurs, bien abordées. Il convient sans doute d'étendre les études, et donc la 
recherche, à la fois dans le secteur fondamental des mécanismes et dans celui, 
technologique cette fois , de mise au point de protections. 

Le secteur dit fondamental, ou académique, est lié à des disciplines très variées, 
qui, outre la chimie et l'électrochimie traditionnelle, concernent par exemple : 

- labiologie (cas de la corrosion en eau de mer) 

- la corrosion à haute température (corrosion dans les systèmes énergétiques et 
traitements thermodynamiques) 

- l'informatique (mise en place des systèmes-experts) 

- la mécanique des fluides (corrosion - érosion - cavitation). 

A la variété des disciplines auxquelles il est fait appel dans toutes les études de 
corrosion, s'ajoute la trés grande variété des domaines d'applications industrielles. 
En conséquence, nous verrons que cette situation oblige à établir de complexes 
moyens de liaison entre les différentes instances normalisatrices. 

Enfin, comment accepter de bloquer, dans ces secteurs fondamentaux, l'état des 
connaissances par une norme ? Ce n'est pas acceptable. 

Il faudra donc lier ces documents à deux notions : 

- Recherche prénormative 
- Normes évolutives 

La recherche prénormative permettra d'accompagner la norme par ses bases 
Scientifiques nécessaires. Elle constituera une partie de la veille normative 
indispensable. 

La norme évolutive permettra, quant à elle, de fixer les ambitions de la norme, 
quitte à faire d'abord une norme expérimentale (ENV), ce qui obligera de facto de la 
réviser dans un délai de trois ans. Elle pourra définir, dés le départ, des seuils à 
atteindre avec un calendrier de l'évolution de la norme, en fonction de l'avancement 
des travaux de recherche. 

Avant de définir, dans la normalisation des produits, un système particulier de 
protection (par revétement organique, métallique, par inhibiteur, ou par protection 
active, etc ...), la préoccupation première doit consister à définir des méthodes 
performantielles pour apprécier le degré d'efficacité du système choisi. 

Force est de reconnaître qu'ici, nous abordons une sérieuse difficulté. C'est un 
secteur clé, qui assure la fonction entre les mécanismes analysés en recherche, et les 
solutions techniques originales apportées par l'industrie. Il faut donc définir des 
essais dont l'expression des résultats s'exprime numériquement et non d'une manière 
qualitative, comme c'est trop souvent le cas actuellement. Il faudra quantifier et 
définir, pour chaque usage, des seuils. 

La répétabilité et la reproductibilité seront à l'évidence les caractéristiques 
essentielles de ces méthodes, méme si, au-delà de ces notions, on recherche celle de 
la représentativité, plus complexe à atteindre et toujours fortement mise en cause. 
Dans cette phase technologique, il est absolument nécessaire de tenir compte de 
quatre facteurs technico-économiques nouveaux : 

]. Etude de la corrosion s'étendant à des produits non métalliques 


LA NORMALISATION DANS LE DOMAINE DE LA CORROSION... 681 


2. Analyse des matériaux nouveaux et de leur durabilité 
3. Recyclage des produits, lié à la fois aux problèmes de protection de 
l'environnement et d'économie d'énergie 
4. Politique de choix en fonction des exigences esentielles du secteur d'activité 
considéré. 

Les exemples ne manquent pas pour illustrer ces facteurs. Prenons-en un pour 
chaque cas : 
Facteur 1 : protection cathodique des armatures du béton 
Facteur 2 : importance de la veille technologique dans le domaine des matériaux 
nouveaux 
Facteur 3 : problèmes posés par les alliages "empoisonnés", contenant des éléments 
nocifs, mais aussi par les tôles galvanisées 
Facteur 4 : choix de solutions techniques adéquates en termes de rapport qualité- 
prix, face au critère durabilité par exemple. 


Dans les domaines que nous venons d'évoquer, , il y a un grand effort à réaliser 
en ce qui concerne les relations recherche-normalisation. 

Il n'existe pas d'accords suffisants entre l'industrie et l'ensemble du monde de la 
normalisation. Au niveau européen, la Commission et le Comité Européen de 
Normalisation (CEN) essaient précisément, par des plans adaptés, de développer la 
recherche prénormative grâce à des contrats multinationaux qui, rapprochent les 
laboratoires des "Douze", et favorisent la mise au point d'essais fiables et 
quantifiables, avec l'obtention d'un consensus qui permettra d'élaborer plus 
rapidement des normes applicables, donc utiles. 


II. Structures mises en place par le Comité Européen de 
Normalisation (CEN). 


Aprés ce qui pourrait sembler un long préambule, mais qui n'est en fait que 
l'explicitation du domaine de travail de la normalisation européenne, que fait-on et 
que reste-t-il à faire ? 

Aprés une réflexion européenne menée par un groupe de travail, il a été décidé, 
de ne créer qu'un seul Comité Technique, le TC 262, dont le Secrétariat est tenu par 
les instances de Normalisation Allemande (DIN). Ce TC recouvre aussi bien 
l'analyse des mécanismes de corrosion que celle des revétements et des techniques 
complémentaires ; c'est dire l'importance de la mission qui lui a été confiée. Les 
liaisons que cela représente avec tous les comités fonctionnels ou produits qui, de 
près ou de loin, peuvent exister avec l'anticorrosion sont aussi trés nombreuses. Il 
ne faut pas, bien sûr, faire double emploi. Prenons en exemple un revêtement 
intérieur de canalisation d'eau potable : il aura besoin de garantir la potabilité, donc 
le TC 164 WG 3 devra définir ce revétement qui, d'un autre cóté, devrait suivre 
certains critères définis au TC 262 8C 1, sous-comité chargé d'établir des normes 
performantielles pour les revétements. 
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II.1 Normes performantielles. 


Voici le mot prononcé. Le TC 262, dans son domaine de travail, doit établir ce type 
de normes. C'est ce que dit une des résolutions prises par ce comité. 

. Coordonner et donner les informations sur la corrosion et la protection contre 

la corrosion, relatives aux travaux effectués au sein des autres comités CEN. 

. Suivre les travaux de corrosion abordés au sein de l'ISO du CEN, du 

CENELEC, de l'ECISS, de l'EECMA, de l'ETSI et des autres instances 

internationales ou européennes. 

. Etablir des normes de base (Terminologie, revêtements métalliques et autres 

revêtements inorganiques, essais de corrosion, évaluation des probabilités de 

corrosion dans différents systèmes). 

. Etablir des normes de performance sur la protection contre la corrosion par 

revêtements. 

. Etablir des normes de performance sur la protection contre la corrosion par 

protection électrochimique (cathodique et anodique). 

. Etablir des normes de performance sur la protection contre la corrosion par 

inhibiteurs.. 

Nous avons, bien sûr, sur ce sujet un certain nombre d'idées qu'il serait bon de 
mettre en commun. Pour étre franc, notre approche provient de ce que nous avons 
déja dit au début de ce chapitre. 

La performance d'une protection se jugera en terme de résultats, donc de 
durabilité, à partir d'essais permettant la quantification du résultat de 
l'expérimentation. 

C'est dire que les essais définis dans ie TC 262 seront fondamentaux. Pour faire 
face à ses responsabilités, le CEN TC 262 a défini la structure figurant en Annexe 2. 


11.2 Structure du CENTC 262. 


Quelques commentaires sur cette structure : 

- Le WG 0 permettra à la fois de servir de conseil au Président pour définir les 
arbitrages à soumettre au BT et pour créer les liaisons fonctionnelles avec les autres 
TC intéressés par les travaux. 

- Un grand travail attend le WG 2 etle SC 1 WG I en ce qui concerne les essais. 
Heureusement, ils pourront s'appuyer l'un et l'autre sur les travaux réalisés par les 
Comités ISO TC 107 et ISO TC 156. Il est fondamental que tout essai dans ce 
secteur de l'anticorrosion soit ratifié par un de ces deux groupes, si on veut éviter 
l'anarchie, et l'autoqualification. 

Un nouvel aspect des travaux, non inclus encore dans cet organigramme, vient de 
commencer : il s'agit des problémes de certification et de qualification des 
entreprises, des opérateurs, des contróleurs, au niveau des chantiers de pose, de 
façon à ce que les solutions apportées en usine au probléme de l'anticorrosion ne 
soient pas déviées de leur efficacité par une mise en oeuvre inadéquate. 

Afin de donner à notre contribution un caractère pratique, ciblé sur la 
contribution normative dans le domaine de la corrosion et de l'anticorrosion, nous 
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indiquons ci-aprés, une liste non exhaustive, des principaux documents normatifs 
(actuellement les 3 tomes AFNOR, Corrosion et Protection des Métaux, recensent 
243 normes) auxquels il est le plus généralement fait référence. 

Un rappel de considérations générales, formulé par des normalisateurs, semble 
opportun afin de bien saisir la portée - et les limites - des essais de corrosion : ainsi 
la Commission Electrotechnique Internationale, dans sa publication 68, donne de 
l'essai de corrosion générale, idéal la définition suivante ` 

C'est un essai donnant en un temps court, de préférence en quelques heures, 
mais tout au moins en quelques jours ou semaines, une caractéristique de la tenue 
d'un matériau, d'un composant ou d'un matériel qui puisse être mis en corrélation 
avec ses performances dans des conditions d'utilisation pendant plusieurs années. 

Un essai de corrosion se réalise généralement en atmosphére artificielle. C'est un 
essai de laboratoire réalisé à l'air en présence de facteurs intensificateurs de la 
corrosion des métaux et alliages protégés d'une facon permanente ou temporaire. 
-Cependant un essai idéal de corrosion est impossible pour plusieurs raisons : 

- Les conditions d'utilisation ne sont pas définies et varient dans une trés grande 
mesure ; 

- De façon à accélérer les phénomènes de corrosion, certaines conditions 
corrosives doivent étre intensifiées et il y a alors danger que le mécanisme de 
l'attaque et l'apparence des produits de corrosion puissent être changés ; 

- Les différents matériaux réagissent d'une façon très différente à l'intensification 
des facteurs corrosifs. 

La démarche qui semble aujourd'hui la plus commune consiste à pratiquer des 
tests accélérés en laboratoire, soit en utilisant des appareillages disponibles sur le 
marché, soit en concevant des outils spécifiques à l'étude de l'influence de certains 
facteurs. Mais dans la plupart des cas, ces appareils de simulation font intervenir les 
facteurs qui ont une influence sur la durabilité du matériau, sans que ces derniers 
soient quantifiés ; les incidences de l'action de ces facteurs sur les caractéristiques 
thermiques, hydriques ou autres du produit ne sont également pas mesurées en 
cours d'expérimentation. 

Malgré ces réserves, des industriels, des experts, réunis au sein d'une commission 
ad hoc ont, dépassant les problémes et les difficultés quant à la recherche de la 
définition d'un essai idéal de corrosion, répondu à la question suivante : 


Des essais de corrosion, pour quoi faire ? 


- Sélectionner le matériau le mieux adapté à l'emploi envisagé ; 

- Déterminer le comportement d'un matériau dans divers environnements ; 

- Comparer entre eux et sélectionner des matériaux dans un milieu donné ; 

- Contrôler la résistance à la corrosion d'un métal ou d'un système de protection 
dans un milieu défini ; 

- Etudier l'initiation et l'évolution des phénoménes de corrosion ; 

- Déterminer pour un matériau donné le mode de fabrication ou de préparation le 
plus approprié ; 

- Vérifier la constance de la fabrication d'un matériau. 
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III. Essais de corrosion à caractère technologique. 
III.1 Essais in-situ. 
Ils sont réalisés en atmosphère naturelle 


a) Paramètres : température, taux d'humidité relative, ensoleillement, poussières, 
pH, condensation. 

Norme A 05-200 : tarage de l'agressivité des stations d'exposition en atmosphère 
naturelle. 


b) Cas d'une corrosion généralisée : 
Mesure de la perte de masse par unité d'aire de surface, après décapage des produits 
de corrosion. 


c) Cas d'une corrosion localisée : 
Détermination de la densité et de la profondeur maximale des piqûres, après 
décapage des produits de corrosion. 

Norme NF T 30-056 : essai de vieillissement naturel des peintures 

Exposition d'éprouvettes peintes aux intempéries, en climat défini 

Examen du revétement (ou subjectile) 

Normes NF T 51-055, 51-165, 51-851 : essais de vieillissements naturels des 
revétements plastiques 


IHI.2 Essais de laboratoire. 


a) Essai au brouillard salin neutre : 
Normes NSS - NF X 41-002 - ISO 3768 - CEI 68.2.11 - essai Ka 
-ce n'est pas un essai de tenue aux embruns marins 
- essai éventuellement comparatif 
- essai de corrosion pour tous dépóts métalliques 
cathodiques : contróle de la porosité 
anodiques : essai de dissolution 
- essai pour revétements de peinture 
- non recommandé pour les dépóts de cuivre - nickel - chrome - cadmium - étain 
(sur fer) 


b) Essai au brouillard salin acétique 
Normes ASS - NF A 91-101 - ISO 3769 

- pour dépóts électrolytiques : 

cuivre - nickel - chrome (16 à 240 heures) 
aluminium anodisé - cadmium 


c) Essai au brouillard salin cupro-acétique 
Normes CASS - NF A 91-101 - ISO 3770 
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- uniquement pour dépôts cuivre - nickel - chrome et nichel - chrome (16 à 72 
heures) 
- essai reproductible sous réserve d'étalonner les conditions d'essais 


d) Essai Kersternich 

Normes NF A 91-106 

- milieu corrosif : air humide mélangé à du SO? fabriqué à partir d'une solution 
contenant : 

1 partie par volume de H2SO4 à 0,1 N 

4 parties d'une solution à 10 g/1 de Na2S203 cristallisé 

- température : 20°C 

- essai pour dépôts électrolytiques d'étain et alliages étain - nickel 

Normes NF A 91-108 

- milieu corrosif : anhydride sulfureux 

- pour les revêtements d'or et alliages d'or (contacts électroniques) 

Normes NF T 30-055 | 

- milieu corrosif : faible concentration en SO» (0,2 1 pour 2 1 d'eau distillée) 

- essai cyclique : 8 heures de chauffage (40°C) suivies de 16 heures de repos 
(ambiante) 

- pour les revêtements de peintures et vernis 


e) Essai Corrodkote 

Normes NF A 91-101 - ISO 4541 

- pour dépôts nickel - chrome et nickel - cuivre - chrome sur acier ou zinc 
- étude de tenue à la boue 


f) Essai à la thiocétamine (CH3CSNH)) 
Normes ISO 4538 : essai similaire à la norme 91-108 


g) Essai de corrosion électrolytique en présence de matériaux isolants 

Normes NF C 26-260 

Cette méthode permet d'évaluer le degré de corrosion de deux lames de laiton 
(anode et cathode), mises en contact avec le matériau isolant et soumises à une 
différence de potentiel continue. 

Le degré de corrosion est obtenu soit par : 

- la méthode visuelle 

- la méthode de la charge de rupture d'un fil 

- la méthode de la résistance d'isolement 


h) Méthode coulométrique 

Normes NF A 91-111 

- Dissolution anodique du dépôt 

- méthode prévue pour la mesure d'épaisseur et des caractéristique du revêtement 

- s'applique pour les revêtements de cadmium, chrome, cuivre, plomb, nickel, 
argent, étain et zinc. 
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i) Essai de corrosion atmosphérique a trés basse concentration de polluants 
3 méthodes d'essais : 
- méthode A 

- gaz polluant : S02 (0,5 x 10-6 vol/vol) 

- température d'essai : 25°C 

- taux HR : 75% 

- taux de renouvellement de l'atmosphère de l'enceinte : 3h. 
- méthode B 

- gaz polluant : H2S (0,1 x 10-6 vol/vol) 

- température d'essai : 25°C 

- taux HR : 75% 

- taux de renouvellement de l'atmosphère de l'enceinte : 3h. 
- méthode C 

- gaz polluants mélangés : SO2 (0,5 x 10-6 vol/vol) 

HS (0,1 x 10-6 vol/vol) 

- température d'essai : 25°C 

- taux HR : 75% 

- taux de renouvellement de l'atmosphère de l'enceinte : 3h. 
Note : 
- l'agressivité des trois méthodes A, B, C étant différente de nature, on ne peut faire 
aucune comparaison des résultats ; 
- la sévérité des méthodes s'exprime par la durée de l'essai (4, 10 ou 21 jours). 


IIL3 Essais à tendance actuelle. 


- Essais climatiques 
Normes ASTM B 117 
- pulvérisation constante d'un brouillard salin (5% de NaCl, Hg = 97%, 35°C) 
Essai prohésion 
Cycle de 2 000 heures comprenant : 
- 1 heure de pulvérisation d'un brouillard (35% de (NH4)2S04 + 5% de NaCl) : 
- ] heure de température sèche à 35°C (air purgé). 
Essai Sherwin Williams 
Il permet de tester des revétements épais de peinture (résines alkyde ou époxy), cas 
de l'automobile. 
Cycle de 2 000 heures comprenant : 
- 200 heures de corrosion : 
* ] heure de pulvérisation à température ambiante, d'une solution à 3,5 g/1 de 
(NH4)2S04 + 0,5 g/1 de NaC1: 
* ] heure de température sèche à 35°C (air purgé) 
- 200 heures climatiques : 
* 4 heures de condensation à 50°C 
* 4 heures d'exposition UV à 60°C 
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IIL4 Cas particulier des aciers inoxydables. 


La détermination de la corrosion intergranulaire est suffisamment importante pour y 
consacrer un chapitre particulier, comme cela a été fait dans cet ouvrage. 


II.5 Essai de vieillissement artificiel. 
1) Principe 


L'essai de vieillissement artificiel consiste à exposer des éprouvettes définies à des 
cycles déterminés. Les conditions opératoires, nécessairement conventionnelles, ont 
pour but de faire apparaitre certaines dégradations que l'on peut observer en service. 
Cet essai peut étre conduit, soit en chambres séparées, soit dans une chambre 
unique. 


2) Sévérité de l'essai 


La sévérité est essentiellement due à la fréquence des alternances d'ambiance et à 
leur intensité. 


3) Représentativité de l'essai 


La représentativité est due au fait que : 

- les principaux facteurs de dégradation rencontrés en conditions normales 
d'exploitation s'y retrouvent : 

- les valeurs admises pour ces facteurs sont des valeurs maximales volontairement 
limitées de facon à ne pas modifier fondamentalement la nature du processus de 
dégradation. 


4) Reproductibilité de l'essai 
La reproductibilité est assurée par : 
- des conditions précises de préparation des éprouvettes, 


- le contróle des conditions d'essai, 
- l'essai simultané, recommandé d'un produit dont on connait le comportement 


Exemples type : 


1) Essai de vieillissement artificiel : NFT 30049 
2) Evaluation primaire d'atelier 


- détermination du pouvoir anticorrosion : NFJ 17110 
- essai in situ : longue durée 
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III.6 Essais climatiques in situ sur sites naturels. 


- Ils permettent d'apprécier, par des méthodes instrumentales, l'effet des paramétres 
climatiques et leurs variations sur les caractéristiques des matériaux exposés sur 
sites naturels spécifiques : 

- L'angle d'exposition à 45? doit, sous nos latitudes, étre retenu. 

- Les mesures d'environnement ne doivent pas se limiter aux seuls paramétres 
climatiques mais s'étendre aussi à la pollution. En effet, en dehors des mesures de 
température, d'humidité, de précipitations, on conviendra de pratiquer les mesures 
normalisées de pollution atmosphérique, notamment celles qui permettent 
d'identifier la nature du polluant. 

Les résultats sont en général exprimés en pertes de poids par unité d'aire de surface 
et par an. 


IIL7 Essais climatiques. 


Dans cette longue énumération d'essais de corrosion - et de vieillissement - une 
mention particuliére doit étre réservée aux essais climatiques : ceux-ci sont souvent 
utilisés comme essais de corrosion dans les cas d'exposition où les seuls paramètres 
sont l'humidité et la température. 
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Annexe 1. Normes a caractére général. 


Liste des normes 


CEI 68-1 
(1978) 


NF C 20-500 
(11/1974) 


NF C 20-600 
(12/1975) 

UTE C 20-470 
(01/1981) 

NF T 51-185 
(10/1979) 


ISO 4582 
(02/1980) 


NF C 26-202 
(12/1975) 


Essais fondamentaux climatiques et de robustesse mécanique 
Généralités 


Essais généraux climatiques et mécaniques 

Généralités (Méthodes applicables aux matériels) 

(8 5, 6 et tableau récapitulatif) 

Essais généraux climatiques et mécaniques 

Généralités (Méthodes applicables aux composants) 

Une approche des problèmes posés par les essais accélérés en 
atmosphère corrosive ($ 2 et 6) 

Détermination des changements de coloration et des variations 
de caractéristiques après exposition à la lumière naturelle sous 
verre, aux agents atmosphériques, à la lumière artificielle, ou à 
d'autres expositions ($ 3 et 4) 

Détermination des changements de coloration et des variations 
de propriétés après exposition à la lumière naturelle sous verre, 
aux agents atmosphériques ou à la lumière artificielle (§ 3) 
Analyse statistique de données d'essais de vieillissement 
(applicable aux matières isolantes) 


Normes en large concordance : 
- CEI 68-1, NF C 20-500 et NF C 20-600 
- NET 51-185 et ISO 4582 


Annexe 2. Protection des matériaux métalliques contre la corrosion. 


CEN/TC 262 


Comité de Conseil du Président 
Groupe d'Information 


WG.0 


WGl WG2 WG3 WG4 scl SCH 

Termes Investigation Probabilité Inhibiteurs Revêtements Protection 

Définitions et Essais de de corrosion Cathodique 

Corrosion 
SCT 

Sci WGI SCI WG2 SCT WG3 SCI WG4 SCI WG5 SCI WG6 SCl WG7 
Méthodes d'Essai pour Galvanisation Couches de Dépôts Electrolytiques  Emaux Metroplastie Shérardisation 
les Revétements (et Conversion et dépots chimiques Vitrifiés 


Normes de Performance 
quand elles sont appropriées 


E us eu che ocu 5 51 

SCH WGl sc2luc2 $c2' WG3 SCH WG4 SCH WG5 SCH WG6 
Protection Cathodique des Applications Protection Cathodique Protection Protection Applications des 
Structures Enterrées et Spéciales de des Structures en Acier Cathodique Anodique Revêtements Organiques 
Immergées la Protection dans l'Eau de mer Interne Interne Externes (Ex.rapport 


Cathodique avec la Protection 


Cathodique) 


069 


JEL 3 19 I9I2UUIJO'T "A 
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Annexe 3. Exemple de "Draft-Resolution". 
Draft Resolution N° 6 


CENITC 262/SC 1 has the following scope : 

To prepare appropriate documents, e, g, specifications notably for metallic and 
other inorganic coatings 

CENITC 262/SC I hat folgendes Arbeitsgebiet : 

Erabeiten von Dokumenten, z, B, Anforderungen an metalischen und anderen 
anorganischen Uberziigen 

CENITC 262/SC 1 à le domaine de travail suivant : 

Elaboration des documents, par exemple spécification des revêtements métalliques 
et autres revêtements inorganiques 


CENITC 262/SC 2 has the following scope ` 

Standarization in the field of external and internal cathodic protection of buried or 
immersed structures of metallic materials (e, g, pipes for the transport of gas, water 
and fuels ; off-shore constructions ; fuel storage tanks ; telecommnication and 
electricity cables, etc ...), regarding also the influence of stray currents (ac and dc) 
and internal anodic protection of structural components of metallic materials, 
preferably of steel components, and of coatings. 

CENITC 262/SC 2 hat folgendes Arbeitsgebiet : 

Normung auf dem Gebiet des kathodischen, äuBeren und inneren 
korrosionsschutzes von erdverlegten oder eigetauchten Stahlbauteilen (z. b. Rohre 
für den Transport von Gas, Wasser und Brennstoffen : Bauteile in Meerwasser : 
Oltanks : Telefonleitungen : Elektrizititskabe) usw.) auch unter Berücksichtigung 
des Einflusses von Streustrómen (Gleich- und Wechselstrom), des anodischen 
Innenschutzes von Bouteilen aus metallischen Werkstoffen, vorzugsweise von 
Stahlbauteilen und von Umbüllungen. 

CENITC 262/SC 2 

Normalisation dans le domaine de la protection cathodique externe et interne des 
structures en matériaux métalliques enterrés ou immergés (par exemple canalisation 
pour le transport de gaz, de l'eau et des produits pétroliers : constructions offshore : 
réservoir à mazout : cables électriques et de télécommunication, etc ...) également 
compte tenu de l'influence des courants vagabonds (courant alternatif et courant 
continu) et de la protection anodique interne des éléments de construction en 
matériaux métalliques, en particulier de pièces en acier et des revêtements. 
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